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《现代 晶体 学 原著 俄 文 版 和 英文 版 近乎 同时 出 版 ,出 版 
后 曾 在 整个 学 术 界 引起 了 很 大 反 啊 .1994 年 《现代 晶体 学 ) 卷 
1] 英文 扩展 第 2 版 出 版 ,1994 年 和 2000 年 分 别 出 版 了 《现代 
aA DAS 2 英文 扩展 第 2 版 和 第 3 版 . 

本 书 为 着 1, 主要 由 物质 铝 态 的 一 般 特 征 、 品 体 对 称 性 和 
晶体 结构 研究 方法 3 个 部 分 组 成 ,着 重 介绍 了 品 体 学 基本 概 
念 ,物质 晤 态 特 征 、 驹 体 对 称 性 理论 . 品 体 多 面体 外 形 几 何 理 
论 和 晶体 点 阵 的 几何 理论 以 及 晶体 原子 结构 实验 研究 方 
法 等 . 

本 书 可 供 固体 物理 材料 科学 金属 学 、 矿 物 学 、 化 学 等 
专业 的 大 学 生 、 研 究 生 作为 教材 或 教学 参考 书 , 并 可 供 有 关 
科技 人 员 参 考 . 
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K， 伐 因 斯 坦 主编 的 《现代 晶体 学 》4 卷 巨著 俄 文 版 于 1979—1981 年 出 版 .《 现 
代 唱 体 学 》 英 文 版 作为 德国 Springer 出 版 社 “ 固 态 科学 从 书 ” 中 的 第 15 4$. 58 21 
着 .第 36 卷 .第 37 卷 出 版 于 1980 一 1988 年 《现代 晶体 学 ?编辑 组 由 3 位 牵头 学 
者 也。 K。 伐 因 斯 坦 ( 负 责 卷 1 和 卷 2) ,A。A。 契 尔 诺 夫 (负责 卷 3) 和 L 。 A. 
MAARRE 4) 组 成 ,晶体 学 研究 所 的 约 20 位 专家 参加 编写 ,因此 它 又 是 
fs A TSE BT SARS HE 

到 了 20 世纪 90 年 代 初 期 和 中 期 , 品 体 学 又 有 了 许多 方面 的 新 进展 .正如 
伐 因 斯 坦 等 3 位 牵头 学 者 在 (现代 晶体 学 》 英 文 第 2 版 的 序 中 所 说 的 那样 : 20 
世纪 所 有 分 支 学 科 的 迅速 发 展 并 没有 绕 过 晶体 学 .我 们 对 物质 的 原子 结构 \、 咏 
体形 成 和 蝇 体 的 物理 性 质 的 知识 不 断 深 化 ,有 关 的 实验 方法 也 经 常 得 到 改进 . 
为 了 使 (现代 晶体 学 名 副 其 实 , 我 们 必须 丰富 它 的 内 容 、 补 充 新 的 资料 .” 伐 因 
斯 坦 院士 牵头 并 组 织 晶 体 学 研究 所 的 十 多 位 专家 修改 .补充 了 新 的 内 容 , 在 20 
世纪 90 年 代 中 期 出 版 了 《现代 晶体 学 》 卷 1 和 卷 2 的 英文 第 2 版 (1996 年 伐 因 
斯 坦 院 士 去 世 后 ,4 现代 晶 体 学 》 卷 2 还 于 2000 年 出 版 了 英文 第 3 版 ). 但 是 ， 
《现代 晶体 学 》 卷 3 和 卷 4 的 第 2 版 由 于 种 种 原因 一 直 没 有 出 版 . 

这 里 有 必要 简要 地 介绍 (现代 晶体 学 》 主 编 伐 因 斯 坦 和 《现代 晶体 学 》 的 全 
部 作者 所 在 的 单位 一 一 俄罗斯 科学 院 唱 体 学 研究 所 . 

俄罗斯 科学 院 唱 体 学 研究 所 最 早 的 前 身 是 1925 年 成 立 的 前 苏联 科学 院 矿 
物 博 物 院 晶体 学 实验 室 ,1934 年 .1937 年 两 次 重组 ,1943 年 晶体 学 实验 室 调 整 
到 前 苏联 科学 院 数学 物理 部 并 更 名 为 遇 体 学 研究 所 .1944 年 2 月 ,着 名 的 A。， 
V * STEJEBEX (Shubnikov) MR RAE T GNE RPE BIST IE BL FET 
性 理论 , 见 Shubnikov A V, Belov N V. Colored Symmetry| M ]. Oxford: 
Pergamon Press，1964) 被 任命 为 晶体 学 研究 所 第 一 任 所 长 .1961 年 ,晶体 学 研 
究 所 迁 往 莫斯科 列 末 大 街 59 号 新 址 .俄罗斯 晶体 学 研究 所 拥有 前 苏联 /俄罗斯 
科学 院 院 士 、 通 信和 院士 多 名 ,列宁 奖金 等 国家 奖 获得 者 20 名 ,俄罗斯 荣誉 科学 
家 18 名 . 
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1962 年 ,年 轻 的 (出 生 于 1921 年 )B。 K * 伐 因 斯 坦 教授 锌 任命 为 品 体 学 研 
究 所 所 长 . 伐 因 斯 坦 1945 年 得 到 莫斯科 大 学 物理 系 学 位 ,1947 年 获得 前 办 联 的 
钢铁 学 院 学 位 ,之 后 到 晶体 学 研究 所 电子 入 射 实验 室 从事 博 士 后 研究 工作 ， 
1956 年 35 岁 时 出 版 《电子 衍射 结构 分 析 》 俄 文 版 (Vainshtein B K. Structure 
Analysis by Electron Diffraction M]. Moscow: Akad. Nauk USSR, 1956. 2% 
文 版 出 版 于 1964 F). 这 本 书 早 在 20 世纪 50 年 代 末 期 就 在 我 国 流 传 (当时 的 
高 校 教 师 .研究 生 都 可 以 阅读 俄 文 文献 ) .该 专 着 把 电子 衍射 发 展 成 为 一 种 独立 
的 结构 分 析 方 法 ,这 种 电子 衍射 结构 分 析 方 法 特别 适用 于 研究 带 织 构 的 黏土 矿 
物 唱 体 ( 见 Zvyagin B B. Electron Diffraction Analysis of Clay Mineral 
Structures M]. Plenum, 1967. XAR) . RAS IBA Zvyagin 的 经 典 性 工作 后 
来 发 表 在 权威 的 晶体 结构 分 析 的 国际 表 (International Tables for Crystallog- 
raphy，1993，B:310) 和 纪念 电子 衍射 发 现 50 周年 的 纪念 文集 上 . 

”20 世纪 50 年 代 末 期 到 60 年 代 初期 , 伐 因 斯 坦 特 别 关 注 聚 合 物 .液晶 和 其 
他 比较 无 序 的 材料 的 结构 分 析 ,1963 年 他 出 版 了 专著 《 链 分 子 的 X 射线 衍射 》， 
他 和 合作 者 在 1996 年 6 月 的 瑞典 国际 学 术 会 议 上 还 发 表 了 有 机 LB 膜 的 电子 
衍射 结果 (Vainshtein B K, Klechkovskaya V V. Electron Diffraction by 
Langmuir-Blodgett Films [J]. Proc. Roy. Soc. London A, 1993, 442. 
73 — 84). 

1959 年 , 伐 因 斯 坦 在 晶体 学 研究 所 内 建立 并 领导 了 和 蛋白 质 结 构 实验 室 , 把 
工作 的 重点 转 癌 生物 大 分 子 结构 分 析 . 后 来 他 们 测定 的 含有 1200 个 非 氧 原子 
的 蛋白 质 的 结构 的 分 辩 率 达到 0. 2 nm, 从 而 得 出 蛋白 质 和 氧 结合 后 的 结构 变 
化 .他 是 前 苏联 和 俄罗斯 结构 分 析 ( 用 X 射线 .电子 、 中 子 衍射 ) 及 和 蛋 日 质 晶 体 学 
研究 的 苋 基 人 之 一 .从 他 一 生 的 论文 和 着 作 来 看 ,他 是 一 位 从 事 材 料 结构 分 析 、 
从 散射 理论 研究 到 仪器 设计 制备 的 百科 全 书 式 的 科学 家 ,他 对 晶体 学 的 贡献 是 
T4 im. 

从 伐 因 斯 坦 1962 年 任 所 长 后 ,晶体 学 研究 所 发 展 很 快 . 1971 年 ,晶体 学 研 
宪 所 正 陈 命名 为 舒 勃 尼 科 夫 唱 体 学 研究 所 .在 伐 因 斯 坦 的 领导 下 ,建立 了 不 少 
实验 和 理论 研究 室 , 如 液晶 .电子 显微镜 、 小 角 散 射 . 激 光 品 体 、X 射线 光学 、 同 
步 辐射 .高 温 结晶 实验 室 等 . 晶体 学 研究 所 的 科学 家 参加 了 大 科学 实验 装置 及 
实验 方法 (同步 辐射 和 中 子 衍射 ) 的 发 展 工 作 . 研究 所 内 还 建立 了 基地 ,能 够 批 
量 生 产 激光 晶体 .1997 年 ,以 晶体 学 研究 所 部 分 实验 室 为 基础 ,在 莫斯科 市 郊 组 
建 了 空间 材料 科学 研究 中 心 (Space Materials Science Research Center) . 研究 
所 的 规模 接近 1000 人 ,其 中 一 半分 布 在 生产 晶体 (如 美国 空间 项 目 所 需 的 大 尺 
十 蓝宝石 晶体 ) 和 商品 实验 仪器 的 车 间 中 .他 使 晶体 学 研究 所 发 展 成 为 一 个 研 
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究 晶 体 生 长 .晶体 结构 (特别 是 生物 大 分 子 结构 ) 分 析 和 晶体 性 质 的 研究 所 ,成 
为 前 苏联 和 俄罗斯 科学 院 先 进 的 重点 研究 所 之 一 . 

伐 因 斯 坦 院士 多 年 来 是 前 苏联 /俄罗斯 科学 院 品 体 物理 科学 委员 会 主席 、 
前 苏联 /俄罗斯 晶体 学 全 国 委员 会 主席 (1984 一 1996) .科学 院 晶 体 学 和 天 文学 
学 部 副 秘书 长 (1990 一 1996) .他 从 1957 年 起 积极 参加 所 有 的 国际 晶体 学 会 议 ， 
他 是 1966 年 在 莫斯科 举行 的 第 7 届 国 际 晶 体 学 会 议 组 委 会 主席 ,1969 一 1975 
年 他 担任 国际 晶体 学 联合 会 (IUCTr) 执行 委员 会 委员 ,1975 一 1978 年 他 担任 
IUCr 的 副 主席 ,1990 年 他 获得 IUCr 的 最 高 奖 一 一 Ewald X. 

1996 年 ,晶体 学 研究 所 纪念 伐 因 斯 坦 院士 75 岁 寿 展 并 出 版 (晶体 结构 研 
究 ) 文 集 .不 久 (1996 年 10 月 28 日 ) 伐 因 斯 坦 院 士 罕 然 去 世 . 从 1962 年 直到 
1996 Æ, 他 任 所 长 共 34 Æ. 1998 年 ,俄罗斯 科学 院 通信 院士 M. V. 
Koval chuk 教授 被 选 为 晶体 学 研究 所 所 长 . 

伐 因 斯 坦 院士 突然 去 世 后 ,晶体 学 的 国际 权威 期 刊 迅速 发 表 了 悼念 他 的 文 
章 (Simonov V I, Feigin L A. Acta Crystallography，1997,A53,531 — 534. 两 
位 作者 均 为 俄罗斯 荣誉 科学 家 ). 2001 4E, ES] E SE ZR H FA C Crystallography 
Reports) 46 卷发 表 了 多 篇 纪念 他 80 RAH. B. B. Zvyagin BJ x. 
章 《 从 黏土 的 电子 衍射 到 组 件 唱 体 学 》 说 明了 用 电子 衍射 得 到 的 一 系列 黏土 的 
品 体 结 构 ,形成 了 新 的 分 支 学 科 一 一 组 件 唱 体 学 ， 

伐 因 斯 坦 院士 以 极 大 的 精力 主编 了 《现代 晶体 学 》, 并 亲自 编写 卷 1 和 卷 2 
的 绝 大 部 分 内 容 .他 在 卷 1 英文 第 2 版 前 言 中 还 简单 介绍 了 对 《现代 晶体 学 } 卷 
1 的 补充 和 修改 .这 里 我 们 要 加 以 补充 . 

他 在 第 1 章 中 增加 了 1.3 节 “ 畸 变 的 三 维 周期 性 结构 ” 淮 唱 体 ”. 后 者 ( 准 
晶体 ) 是 一 个 引起 学 术 界 吉 动 的 发 现 ,因为 准 唱 体 具有 的 二 十 面体 对 称 性 中 的 
五 重 转动 轴 和 经 典 的 点 阵 理论 是 不 相 容 的 ,但 它 确定 了 一 种 特殊 的 空间 准 周 期 
性 ,从 而 发 展 出 系统 的 准 唱 体 物理 学 . 它 的 基础 知识 成 为 本 书 新 增 的 第 5 章 的 
第 1 58. 

在 第 4 章 改 写 了 4.8 节 “ 电 子 衍射 "和 4.9 节 “ 电 子 显 微 术 ”新 增 了 4. 10 节 
“扫描 隧道 显 微 术 ”, 反 映 了 原子 级 高 分 辨 率 实 验 技术 在 此 期 间 取 得 的 重大 成 果 
(1986 年 电子 显 微 术 和 扫描 隧道 显 微 术 的 发 明 人 获得 诺 贝 尔 物理 学 奖 ). 此外， 
新 增 了 4.7.7 节 “ 晶 体 结构 测定 的 统计 热力 学 法 ”, 改 写 了 4.7.12 节 “ 结 构 分 析 
自动 化 ”. 

在 新 增 的 第 5 章 的 6 节 中 ,前 2 节 介 绍 新 概念 准 晶体 和 无 公 度 调制 结构 ， 
后 4 节 介 绍 的 都 是 新 的 实验 方法 ,包括 :(1) X 射线 结构 分 析 实 验 技术 的 进展 ， 
主要 介绍 同步 辐射 实验 技术 ; (2) 晶体 表面 的 和 射线 研究 ,主要 介绍 驻 波 法 ; 
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(3) 粉末 衍射 图 样 结构 分 析 方 法 ,可 以 不 用 制备 单 晶 体 ;(4) EXAFS 谱 , 可 以 得 
出 近 程 的 局 域 原子 结构 ,适用 于 唱 态 和 非 品 态 . 

补充 这 些 章 节 后 ,英文 版 全 书 正 文 从 不 到 400 页 增加 到 454 页 , 即 增 加 了 
£j 1/6, 这 说 明 此 书 作 者 为 了 使 4 现代 晶体 学 ?名副其实 确实 作出 了 认真 的 努力 . 

最 后 ,顺便 回顾 一 下 20 世纪 80 年 代 中 国 科 学 技术 大 学 基础 物理 中 心 和 结 
构 中 心 与 晶体 学 研究 所 合作 交流 中 的 一 些 往事 .1987 年 八 九 月 间 , 译 者 和 元 洁 
老师 (结构 中 心 ) 第 一 次 去 该 所 访问 时 没有 事先 联系 ,而 是 直接 到 了 位 于 莫斯科 
列宁 大 街 的 研究 所 .我 们 通过 传达 室 联 系 后 受到 了 伐 因 斯 坦 所 长 的 热情 接待 . 
他 对 我 们 十 分 友好 ,亲自 带领 参观 晶体 学 研究 所 ,介绍 他 们 用 X 射线 结构 分 析 
方法 得 出 的 生物 大 分 子 的 模型 和 正在 测量 的 X 射线 强度 位 置 灵 敏 探 测 器 ,在 楼 
道里 可 以 见 到 他 们 利用 结构 分 析 方 法 得 到 的 生物 大 分 子 的 结构 模型 ,以 及 撒 切 
尔 夫 人 等 贵宾 参观 研究 所 的 大 幅 照 片 .他 还 赠送 给 我 们 《现代 晶体 学 》 卷 1 和 卷 
3 俄 文 版 共 两 册 . 

通过 这 次 访问 , 伐 因 斯 坦 院士 和 HH，A， 基 谢 列 夫 通 信和 院士 还 同意 接受 我 
校 当 时 的 博士 研究 生 候 建国 在 1988 年 前 往 唱 体 学 研究 所 短期 工作 3 ANH, 
建国 利用 他 们 的 设备 制备 了 5 种 唱 粒 度 ( 尺 寸 从 41 nm 到 410 nm) AAS Au/ 非 
Saas Ge 双 层 薄膜 样品 .修建 国 回来 后 用 电子 显微镜 系统 观测 了 非 晶 态 Ge f 
化 引起 的 双 层 薄膜 中 的 分 形 图 像 FE 199 年 的 (中 国 物理 快报 》 上 发 表 了 双方 
联合 霄 名 的 论文 .1989 年 八 九 月 间 , 译 者 和 何 贤 厅 老师 (基础 物理 中 心 ) 再 次 去 
该 研究 所 访问 ,访问 后 伐 因 斯 坦 院 士 和 基 谢 列 夫 通信 院士 又 接受 中 国 科 学 技术 
大 学 博士 研究 生 吴 学 华 在 1991 年 前 往 唱 体 学 研究 所 联合 培养 一 年 . 值 此 《现代 
晶体 学 六 卷 1) 中 译本 出 版 之 际 , 谨 向 俄罗斯 科学 院 晶 体 学 研究 所 帮助 我 们 联合 
培养 博士 学 位 研究 生 表示 衷心 的 感谢 . 

这 里 出 版 的 《现代 晶体 学 》 卷 1 根据 英文 第 2 版 译 出 .在 翻译 过 程 中 力求 做 
到 准确 和 通顺 ,但 由 于 译 者 水 平 有 限 , 错误 和 缺点 难免 ,希望 得 到 广大 读者 的 
指正 . 


EAM 孙 起 
2011 年 1 月 于 中 国 科学 技术 大 学 
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4 卷 本 《现代 晶体 学 》 出 版 于 20 世纪 80 年 代 初 期 .晶体 学 是 发 展 了 几 个 世 
纪 的 老 学 科 , 它 的 基本 概念 和 规律 早已 确立 .然而 20 世纪 所 有 分 支 学 科 的 巩 速 
发 展 并 没有 绕 过 晶体 学 .我 们 对 物质 的 原子 结构 .晶体 形成 和 生长 以 及 晶体 的 


物理 性 质 的 知识 不 断 深化 ,有 关 的 实验 方法 也 经 常 得 到 改进 .为 了 使 (现代 晶体 


学 名副其实 ,我 们 必须 丰 祖 它 的 内 容 、 朴 充 产 的 痪 料 . 

第 1 版 的 大 部 分 内 容 仍旧 保留 ,但 看 干 章节 已 经 更 新 ,有 些 内 容 已 经 改进 
并 补充 了 新 的 图 例 .值得 重视 的 许多 新 结果 被 总 结 在 各 卷 的 更 新 章节 中 .显然 ， 
我 们 不 能 忽视 20 世纪 80 SE TU LBS VE do PCR SS TUER S MS AT TOR PIRE B iE 
Fee RERE . AE ARE PA FB, He Fs BS. RIEM T D Eme PASSE 
用 的 新 实验 方法 ,如 扫描 隧道 显 微 术 .EXAFS、X 射线 强度 的 位 置 灵 敏 探 测 器 
等 .参考 文献 也 做 了 补充 和 修改 

《现代 晶体 学 ) 第 2 版 的 修订 山 主要 是 由 第 1 版 的 作者 完成 的 .我 们 的 一 些 
同事 还 提供 给 我 们 新 的 结果 .图 例 和 文献 .在 此 我 们 向 他 们 全 体 表 示 圳 心 的 
感谢 . 


编辑 组 : 
B. K. RANER) 
A*A* RRBR 
L.A. FRAK 


D 《现代 晶体 学 ) 第 2 版 的 修订 限于 着 1(1994 年 出 第 2 版 ) 和 卷 2(2000 年 出 第 3 版 )， 
te 3 和 卷 4 的 修订 尚未 完成 . 一 一 译 者 注 


序 


晶体 学 一 一 关于 晶体 的 科学 一 一 的 内 容 在 它 的 发 展 过 程 中 得 到 不 断 的 丰 
富 . 虽 然 人 类 在 古代 就 对 晶体 发 生 了 兴趣 ,但 直到 17—18 世纪 , 晶体 学 才 作为 
dir RAT Sc BOT RUP Ru. 当时 发 现 了 控制 万 体外 形 的 基本 规律 ,发 现 了 交 的 
双 折 射 现 象 .晶体 学 的 发 生 和 发 展 在 相当 长 的 时 间 内 曾 和 矿物 学 密切 相关 , 矿 
物 学 的 最 完整 的 研究 对 象 正 是 晶体 . 后 来 晶体 学 和 化 学 接近 ,因为 量 体 外 形 和 
它 的 组 分 密切 相关 并 且 只 能 以 原子 分 子 概念 为 基础 加 以 说 明 .20 世纪 晶体 学 趋 
向 于 物理 学 ,因为 新 发 现 的 晶体 固有 的 光学 、 电 竺 、 力 学 、 磁 学 现 象 愈 来 钝 多 . 数 
学 方法 后 来 也 应 用 到 晶体 学 中 来 ,特别 是 对 称 性 理论 在 19 世纪 末 发 展 成 完整 
的 经 典 理论 (建立 了 空间 群 理论 ). 数 学 方法 的 应 用 还 体现 在 晶体 物理 的 张 量 运 
算 上 . 

20 世纪 初 发 现 了 晶体 的 X 射线 衍射 ,这 使 得 晶体 学 以 至 整个 物质 原子 结 
构 科 学 发 生 了 全 面 的 变化 .固体 物理 也 得 到 了 新 的 推动 . 晶体 学 方法 ,首先 是 X 
射线 衡 射 分 析 , 开 始 渗透 到 其 他 许多 分 文科 学 ,如 材料 科学 .分子 物理 学 和 化 学 
等 .随后 发 展 起 来 的 有 电子 衍射 和 中 子 衍射 结构 分 析 , 它 们 不 仅 补 充 了 X 射线 
结构 分 析 方 法 ,并 且 还 提供 了 有 关 唱 体 的 理想 和 实际 结构 的 一 系列 新 的 知识 . 
电子 显 微 术 和 其 他 现代 物质 研究 方法 (光学 .电子 顺 磁 和 核磁 共振 方法 等 ) 也 给 
出 晶体 的 大 量 原子 结构 .电子 结构 、 实 际 结构 的 结果 . 

蝇 体 物理 得 到 迅猛 发 展 ,在 晶体 中 发 现 了 许多 独特 的 现象 ,这 些 现象 在 技 
术 上 得 到 广泛 的 应 用 . 

串 体 生长 理论 ( 它 使 晶体 学 接近 热力 学 和 物理 化 学 ) 的 积累 和 实用 的 人 工 
晶体 合成 方法 的 进展 是 推动 晶体 学 发 展 的 男 外 的 重要 因素 .人 工 唱 体 日 益 成 为 
物理 研究 的 对 象 并 且 开始 迅速 渗透 到 技术 领域 .人 工 晶 体 的 生产 对 传统 技术 分 
支 ,如 材料 机 械 加 工 、 精 密 仪器 制造 .珠宝 工业 等 有 重要 的 推动 ,后 来 又 在 很 大 
程度 上 影响 了 许多 重要 分 支 ,如 无 线 电 电 子 学 .半导体 和 量子 电子 学 .光学 ( 包 
括 非 线性 光学 ) 和 声学 等 的 发 展 .寻找 具有 重要 实用 性 质 的 晶体 .研究 它们 的 结 
构 ,发 展 新 的 合成 技术 是 现代 科学 的 重大 课题 和 技术 进步 的 重要 因素 . 

应 当 把 明和 体 的 结构 、 生 长 和 性 质 作 为 一 个 统一 的 问题 来 研究 .这 三 个 不 可 


分 割地 联系 在 一 起 的 现代 晶体 学 领域 是 互相 补充 的 .不 仅 研 究 唱 体 的 理想 结 
构 \ 而 且 研 究 带 有 各 种 缺陷 的 实际 结构 的 好 处 是 ;这样 的 研究 路 线 可 以 指 吕 我 
们 找到 具有 珍贵 性 质 的 新 映 体 ,使 我 们 能 利用 各 种 控制 组 分 和 实际 结构 的 方法 
来 完善 合成 技术 .实际 晶体 理论 和 晶体 物理 的 基础 是 晶体 的 原子 结构 . 品 体 生 
长 微观 和 宏观 过 程 的 理论 和 实验 研究 .这 种 处 理 品 体 结构 .晶体 生长 和 品 体 性 
质 的 方法 具有 广阔 的 前 最 ,并 决定 了 现代 兄 体 学 的 特点 . 

铺 体 竺 的 分 支 以 及 它们 和 相 邻 学 科 间 的 一 系列 联系 可 以 用 下 面 的 示意 图 
表示 出 来 .各 个 分 支 间 互 相交 叉 , 不 存在 严格 的 界线 .图 中 的 箭头 只 表示 分 支 间 
Ur OC BM FI 73 18] ,一 般 来 说 ,相反 的 作用 也 存在 ,影响 是 双 回 的 . 


物理 


液晶 ”| 化 学 
[| we 


图 1 晶体 学 的 分 支 学 科 以 及 它们 和 其 他 学 科 之 间 的 联系 


量 体 学 在 图 中 恰当 地 位 于 中 心 部 位 . 它 的 内 容 有 :对 称 性 理论 ,用 衍射 方法 
和 蝇 体 化 学 方法 进行 的 晶体 结构 研究 、 实 际 晶 体 结构 研究 、 唱 体 生长 和 合成 及 
晶体 物理 . | 

pa AH BU BIO AER ROSE PR EBB UA TERESA T BMA. 

晶体 原子 结构 的 研究 目前 已 经 扩展 到 非常 复杂 的 晶体 , 晶 胞 中 包含 几 百 至 
几 王 个 原子 .含有 各 种 缺陷 的 实际 晶体 的 研究 愈 来 愈 重要 . 由 于 物质 原子 结构 
研究 方法 的 普 适 性 和 各 种 入 射 方法 的 相似 性 ,晶体 学 已 经 发 展 成 为 不 仅 是 晶体 
结构 的 分 支 科学 ,而 且 是 一 般 凝 聚 态 的 分 支 科学 . 


P | 009 


晶体 学 理论 和 方法 的 具体 应 用 使 结构 晶体 学 渗透 进 物理 冶金 学 材料 科 
学 .矿物 学 .有 机 化 学 .聚合 物化 学 、 分 子 生物 学 和 非 晶 态 固体 、 液 体 ,气体 的 研 
究 中 . 晶体 的 生长 和 成 核 长 大 过 程 的 实验 和 理论 研究 带动 了 化 学 和 物理 化 学 的 
发 展 ,不 断 地 对 它们 作出 贡献 

晶体 物理 主要 涉及 晶体 的 电学 、 光 学 、 力 学 性 质 以 及 和 它们 密切 相关 的 结 
构 和 对 称 性 . 晶体 物理 与 固体 物理 相近 ,后 者 更 关注 晶体 的 物理 性 质 的 一 般 规 
律 和 晶 格 能 谱 的 分 析 ， 

《现代 晶体 学 } 的 头 两 卷 涉 及 晶体 的 结构 ,后 两 卷 涉 及 晶体 生长 和 晶体 的 物 
理性 质 .我 们 的 叙述 力图 使 读者 能 从 本 书 得 到 晶体 学 所 有 重要 问题 的 基本 知 
识 . 由 于 篇 幅 有 限 ,一 些 章节 是 浓缩 的 ,如 果 不 限 篇 幅 , 则 不 少 章 节 可 以 展开 成 
为 专著 .幸运 的 是 ,一 系列 这 样 的 晶体 学 专著 已 经 出 版 了 . 

本 书 的 意图 是 :在 相互 联系 之 中 讲述 晶体 学 的 所 有 分 支 学 科 , 也 就 是 把 晶 
体 学 看 成 一 门 统一 的 科学 , 闲 明 晶体 结构 统一 性 和 多 样 性 的 物理 含义 . 书 中 从 
晶体 学 角度 描述 晶体 生长 过 程 中 和 晶体 本 身 发 生 的 物理 化 学 过 程 和 现象 , 阑 明 
晶体 性 质 和 结构 .生长 条 件 的 关系 ， 

4 卷 本 的 读者 对 象 是 :在 晶体 学 .物理 .化 学 .矿物 学 等 领域 工作 的 研究 人 
员 ,研究 各 种 材料 的 结构 ,性质 和 形成 的 专家 , 从事 合 成 晶体 和 用 晶体 组 装 技术 
设备 的 工程 师 和 技术 人 员 .我 们 希望 本 书 对 大 学 和 学 院 中 的 晶体 学 .固体 物理 
和 相关 专业 的 大 学 生 和 研究 生 也 是 有 用 的 . 

《现代 晶体 学 ) 是 由 前 苏联 科学 院 晶体 学 研究 所 的 许多 作者 一 起 编写 的 . 纺 
写 过 程 中 得 到 许多 同事 们 的 帮助 和 建议 . 本 书 俄 文 版 出 版 不 久 就 出 了 英文 版 . 
在 英文 版 中 增加 了 一 些 最 新 的 成 果 , 在 若干 处 做 了 一 些 补充 和 改进 . 


B. K. RANE 
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《晶体 学 基础 :对 称 性 和 结构 晶体 学 方法 》 是 原先 的 《现代 郧 体 学 》 灌 1 的 第 
2 版 .这 里 补充 了 晶体 结构 的 原理 及 其 研究 方法 的 新 资料 . 有 几 章 做 了 修改 ,并 
补充 了 新 的 内 容 . 

第 4 章 有 2 节 做 了 重大 修改 : 

4.8 BTN. B， K- (AIBA B. B. Zvyagin XS; 

4.9 电子 显 微 术 , 由 也 '. K+ (KARLIN: Ae ZR A M. B. 
Sherman 改 写 ; 

第 4 章 新 增 一 节 ; 

4.10 扫描 隧道 显 微 术 ,由 L. M. Blinov 编写 . 

我 们 还 编写 了 新 的 一 章 , 以 综述 近期 出 现 的 晶体 学 及 其 研究 方法 的 重要 进 
展 .新 的 第 5 章 包括 以 下 6 下 : 

5.1 Egat’. V. E. Dmitrienko M B- KK， 伐 因 斯 坦 编写 ; 

5.2 无 公 度 调制 结构 ,由 V. E. Dmitrienko 编写 ; 

5.3 和 射线 结构 分 析 实 验 技术 的 进展 ,由 D. M. Kheiker 和 B * K * f£ 
因 斯 坦 编写 ; 

5.4 ses AY X 射线 研究 ,由 A. Yu. Kagimirov 编写 ; 

5.5 粉末 衍射 图 样 分 析 方 法 ,由 A. A. Loshmanov 编写 ; 

5.6 EXAFS 谱 ,由 A. N. Popov 编写 . 

作者 对 V. V. Udalova,I. L. Tolstova,L. I. Man 4l L. A. Antonova 
表示 深切 的 感谢 ,他 们 为 本 卷 的 出 版 做 了 大 量 的 技术 性 工作 . 


B*K * 4A A732 
1993 年 11 月 于 莫斯科 
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本 卷 内 容 包括 物质 晶 态 的 一 般 特 征 . 晶体 对 称 性 和 晶体 结构 研究 方法 等 
部 分 . 

第 1 章 奏 有 绪论 的 性 质 , 介 绍 了 物质 晶 态 特征 和 晶体 学 基本 概念 . HS AY 
宏观 标志 被 归纳 为 :性 质 的 均匀 性 、 各 同 异 回 和 对 称 性 .在 这 一 章 中 还 讨论 了 唱 
体 的 多 面体 性 ,描述 了 晶体 微观 原子 结构 的 基础 规律 以 及 它 和 其 他 凝聚 态 结构 
的 差别 . 

第 2 章 几 乎 占 了 本 着 内 容 的 一 半 , 它 系统 地 讨论 了 品 体 对 称 性 理论 . 对 称 
性 理论 渗透 在 整个 晶体 学 中 ,不 掌握 它 就 既 不 能 研究 .也 不 能 理解 晶体 的 结构 
MEE. 这 一 章 的 内 容 包括 对 称 性 理论 公理 系统 及 其 基础 ( 群 论 )、 对称 性 基本 
概念 的 几何 诠释 .点 群 、 一 维 ( 螺 旋 ) 群 .平面 群 . 空 间 群 以 及 广义 对 称 性 一 一 反 
对 称 性 和 色 对 称 性 . 

第 3 草 介 绍 了 晶体 多 面体 外 形 的 几何 理论 和 晶体 点 阵 的 几何 理论 . 

第 4 章 介 绍 了 品 体 原子 结构 实验 研究 方法 .从 实用 出 发 ,重点 放 在 最 重要 
的 基 射 线 结构 分 析 方 法 上 .这 方面 的 内 容 有 :一 般 衍 射 理论 . 唱 体 X 射线 学 实 
验 技 术 及 衍射 测定 晶体 原子 结构 的 理论 和 方法 . 

这 一 章 中 还 叙述 了 另外 两 种 方法 一 一 电子 和 中 子 衍射 结构 分 析 的 特点 、 优 
点 和 局 限 性 .新 的 物质 结构 分 析 方 法 一 一 穆 斯 堡 尔 衍射 和 粒子 在 晶体 中 的 沟 道 
效应 也 得 到 简短 的 介绍 .最 后 一 部 分 是 电子 显 微 术 ， 

这 一 爷 的 全 部 基本 内 容 由 伐 因 斯 坦 编写 ,M. O. Kliya 参加 了 第 3 章 的 编 
写 ,Z. G. Pinsker 参加 了 4. 3 节 的 编写 ,D. M. Kheiker 写 了 4.5 节 和 4.6 
节 . V. A. Koptsik 在 讨论 第 2 章 内 容 时 提出 过 许多 重要 的 建议 ,并 参加 编写 
J 2.6.6 WA 2.9 5. R. V. Galiulin 提出 过 不 少 有 价值 的 修改 意见 .在 此 作者 
向 他 们 以 及 其 他 许多 帮助 整理 手稿 .收集 资料 .绘制 图 表 的 L. A. Feigin, V. 
V. Udalova,L. I. Man 等 同志 表示 衷心 的 感谢 ， 

品 体 学 文献 丰富 .在 这 一 卷 和 后 几 卷 中 文献 分 为 两 类 . 一 类 是 基本 著作 、 综 
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物质 结晶 状态 的 特征 是 :原子 在 空间 中 不 随时 间 变 化 的 .规则 的 三 维 周期 
性 排列 .这 一 点 决定 了 晶体 的 宏观 ,微观 特征 和 物理 性 质 . 在 绪论 性 的 本 章 中 我 
们 将 讨论 晶体 的 原子 结构 原理 和 结晶 习性 ,对 各 种 晶体 性 质 进行 各 问 异 性 的 宏 
观 描述 ,并 讨论 品 态 物 质 的 对 称 性 .我 们 还 将 从 热力 学 角度 考察 蝇 态 为 什么 会 
出 现 ,讨论 唱 态 和 其 他 凝聚 态 (液态 、 聚 合 物 、 液 蝇 ) 在 结构 上 的 差别 . 


1.1 MEEME 


1.1.1 晶体 和 晶 态 物质 


晶体 是 具有 三 维 周期 性 原子 结构 的 固体 ,在 一 定 生长 条 件 下 它 具 有 和 多 面体 
的 外 形 ,无 论 是 地 元 过 程 中 长 出 的 天 然 矿 物 匈 体 (图 1.1) 还 是 实验 室 中 生长 的 
T BC 1. 2,1. 3) 都 是 这 样 . 


图 1.1 KAR 
1. Afk NaCl; 2. 方解石 CaCO; 3. 绿 柱 石 Be Ab[ SisOi |; 4. 政 
瑰 绿 柱石 ; 5b. 绿 宝 石 ( 绿 柱石 变种 ); 6. EX Fem; 7. 石英 
SiO»; 8. EKA KL AISSOs ]; 9. HBP SoS; 10. 电气 石 
(Na,Ca) (Mg, Als L SisAbB CO, OH)» ]; 11. 黄玉 
Ak (Si0.)(F,OH)2; 12. BEAR E; 13. BRA CaMg[ SisO; |; 
14. XA CaF; 15. 赤 铁 矿 Fe;O 16. 天 青石 SrSO, 
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图 1.2 合成 单 晶 
1 和 2. 石英 SiO»; 3. 硫酸 三 甘氨酸 (NH;CH; COOHD)sHzSOs; 4. 磷酸 二 
S| #8 KH;PO,;; 5. LiF; 6. LilO; 7. a-HIO,; 8. # Hj 8 
KAI(SO,)3 * 12H20; 9. 钟表 轴承 用 红宝石 ARO; * 0.0596 Cr; 10. 激光 红 
宝石 ; 11. AWA Ys AlsOs ; 12. LiNbO; 13. Si; 14. 蓝宝石 


图 1.3 小 单 晶 
(a) $E (Z5 E. I. Givargizov 同意 ); (b) A MEA 


前 态 是 固体 的 热力 学 稳定 状态 .在 给 定 的 热力 学 条 件 下 每 一 个 化 学 组 分 确 
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定 的 固 相 都 具有 一 种 确定 的 晶体 结构 .晶体 的 最 显著 的 外 观 标志 是 天 然 的 多 面 
体外 形 , 但 是 这 种 外 观 标志 仅仅 是 晶体 特殊 原子 结构 的 宏观 表现 之 一 .晶体 也 
可 以 不 具备 多 面体 外 形 ( 图 1. 2 中 晶体 9 一 14) ,但 是 晶体 .甚至 它 的 碎片 会 具有 
一 系列 不 同 于 非 晶 固态 的 宏观 物理 性 质 . 

大 多 数 天 然 和 合成 固体 (矿物 .各 种 化 合 物 .金属 和 合金 等 ) 是 多 唱 体 ,它们 
是 许多 取向 混乱 的 ,不 同 尺 寸 的 .形状 不 规则 的 小 晶体 或 唱 粒 的 集合 (图 1. 4). 
当 小 晶体 择优 取向 时 ,我 们 就 称 它们 具有 织 构 .显然 多 晶体 和 织 构 的 性 质 由 组 
成 它们 的 小 晶体 的 性 质 .数量 .相对 位 置 和 互 作 用 力 决 定 .为 了 强调 与 多 晶体 的 
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图 1.4 奥 氏 体 多 晶 金 相 照 片 ( x 160) 


蝇 态 物质 的 基本 宏观 标志 归根 到 底 是 晶体 三 维 周期 原子 结构 的 产物 .这 些 
最 基本 的 性 质 是 均匀 性 、 各 向 异性 和 对 称 性 .考察 这 些 基本 的 具体 的 晶体 宏观 
物性 时 ,我 们 忽略 微观 不 均匀 性 ,忽略 原子 结构 的 三 维 周期 性 和 微 缺 陷 ( 图 
1. 5) ,把 品 体 看 成 连续 体 , 即 均匀 的 连续 介质 . 

唱 态 中 原子 的 动力 学 性 质 也 有 其 宏观 表现 .在 晶体 中 , 随 温度 升 高 而 加 剧 
的 热 运 动 对 物性 有 根本 的 影响 .在 某 些 温度 上 热 振 动 如 此 之 大 ,足以 引起 固态 
相 变 或 熔化 .显然 , 物 相 也 和 外 加 压力 有 关 . 晶体 性 质 也 决定 于 它 的 电子 (电子 
BEI) ,电子 - 声 子 相互 作用 等 等 . 

在 理想 的 热力 学 平衡 条 件 下 晶体 中 也 存在 各 种 类 型 的 不 完整 性 (点 缺陷 、 
DT ERR WSF LE 1. 5b. c2 .在 晶体 的 实际 形成 .生长 和 “生活 ?条 件 下 总 
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能 够 观察 到 偏离 理想 组 分 和 结构 的 微 区 .各 种 非 平 衡 微 观 缺陷 .夹杂 物 等 .讨论 
宏观 均匀 性 、 各 向 异性 、 对 称 性 概念 时 ,我 们 将 忽略 动力 学 现象 和 结构 缺陷 ,把 
晶体 看 做 时 间 上 平均 的 空间 结构 . 


(c) 


图 1.5 晶体 的 二 维 球 模型 
(a) 完整 晶体 ; (b) 有 点 和 线 缺 陷 的 晶体 ;(c) 多 晶体 中 的 晶 粒 


从 蝇 体 的 “理想 "模型 来 看 ,晶体 的 一 些 性 质 对 缺陷 是 不 灵敏 的 ,可 以 把 它 
们 看 做 是 “理想 的 "或 “理想 化 的 "晶体 结构 .但 是 许多 性 质 或 多 或 少 与 结构 缺陷 
有 大 ,因此 在 研究 这 些 物性 时 必须 考虑 这 些 不 完整 性 , 即 必 须 考虑 量 体 的 实际 
2 MJ. | 

应 该 指出 : 品 体 表 面 的 存在 本 身 对 品 体 性 质 也 有 影响 ,特别 是 晶体 不 大 的 
时 候 .大 块 单 晶 的 表面 和 近 表 面 层 的 某 些 性 质 与 内 部 性 质 有 本 质 的 不 同 . 因此， 
描述 凯 体 某 些 特征 时 可 以 忽略 边界 的 存在 ,把 晶体 看 成 无 限 ;但 在 男 一 些 场合 
下 ,我们 必须 考虑 到 这 些 边界 ,虽然 这 些 边 界 的 特点 也 是 由 “内 部 ”性 质 决定 的 . 


1.1.2. 晶 态 物质 的 均匀 性 


宏观 均匀 性 概念 是 指 唱 体 物 质 任 一 部 分 的 所 有 性 质 全 同 . 从 单 晶体 任 一 部 
位 切割 下 同样 取向 ,形状 、 尺 寸 的 样品 (图 1.6) 它 们 的 一 切 性 质 (光学 力学 A 
学 等 物理 性 质 , 表 面 溶解 度 ,表面 吸附 等 物理 化 学 性 质 ) 都 是 相同 的 . 

RIENE A ATED F 可 以 是 标量 ( 热 容 量 .比重 等 ). 矢 量 ( 极 化 等 ) 或 


更 普遍 情况 下 的 张 量 (弹性 等 ). 

宏观 性 测量 概念 本 身 意 味 着 : 实 
验 进行 的 长 度 工 .面积 $ 和 体积 V W 
EL>a,S>a* A V2»^a?^,ix H a 是 
晶体 点 阵 的 某 一 个 最 大 周期 ,这 也 就 
是 说 实验 时 晶体 的 间断 的 原子 构造 和 
它 的 微观 周期 性 表现 不 出 来 .对 大 多 
数 唱 体 来 说 a~l nm. 实际 上 所 有 宏 
| 观 性 质 测量 都 明显 地 满足 工法 a 的 

图 1.6 在 小 体积 A 和 A 中 性 质 的 等 同性 要 求 . 

由 晶 态 物质 均匀 性 可 得 出 它 的 化 学 组 分 和 相 的 状态 在 体积 内 的 恒定 性 . 如 
有 一 探 针 作用 于 理想 晶体 的 微 区 (体积 不 小 于 上 述 VET eT. 它 将 给 出 
同样 的 结果 . 讲 到 晶体 性 质 F( 标 量 ,、 矢 量 或 张 量 ) 的 测量 时 ,我 们 指 的 是 在 给 定 
热力 学 条 件 (压力 p .温度 T 和 更 普遍 的 外 界 作 用 ) 下 进行 的 测量 .因此 晶体 均 
名 性 概念 意味 着 :性 质 F RM BE ELA x Ga x2 x32 BB xt x(x, + xis x2 + 
X25X3 + X32 JG Bl 


F(x) = F(x + xD, (1. 1) 
这 里 ,上 述 La 的 条 件 自 然 应 得 到 满足 . 换 句 话说 ,均匀 性 是 相对 晶体 中 坐标 
原点 的 任何 平移 来 说 性 质 的 不 变性 .我 们 已 经 提 到 过 ,表面 和 近 表 面 层 不 属于 
此 例 . 

宏观 均匀 性 允许 我 们 把 晶体 物质 看 做 连续 的 物质 或 连续 统 . 这 种 处 理 方 法 
在 晶体 学 中 是 很 重要 的 ,因为 它 允 许 我 们 对 晶体 的 许多 物理 性 质 进行 唯 象 的 描 
E ,而 不 使 用 间断 的 原子 结构 的 概念 . 

这 一 概念 可 以 扩展 和 应 用 到 实际 晶体 中 去 .这 时 候 考虑 的 范围 应 该 比 理想 
晶体 更 宽 , 即 LI b.S2» b* AM V>, AE b 是 某 种 缺陷 间 的 平均 距离 .这 样 
就 把 缺陷 的 有 影 啊 平 均 掉 了 .这 种 处 理 方法 在 许多 场合 对 阐明 和 描写 实际 遇 体 的 
性 质 是 有 意义 的 . 

目前 实际 晶体 均匀 性 概念 不 仅 在 晶体 学 理论 中 有 用 ,而 且 还 具有 重要 的 实 
际 意义 .不 论 是 光学 晶体 .半导体 晶体 . 压 电 唱 体 , 还 是 其 他 晶体 ,均匀 性 几乎 总 
是 这 类 合成 晶体 质量 的 基本 判 据 .根据 晶体 的 技术 要 求 , 对 所 需 的 均匀 性 可 以 
提出 具体 的 指标 ,如 杂质 PER AA A Hd AS 

应 该 指出 ,现代 晶体 学 具备 大 量 微分 析 方 法 ,对 组 分 和 结构 缺陷 的 分 辩 率 
小 于 nm 量 级 ,因此 我 们 可 以 从 上 苇 b 条 件 下 对 均匀 性 的 平均 描述 过 渡 到 LL 二 b 
条 件 下 对 不 均匀 性 进行 局 域 描述 . 
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上 述 宏观 均匀 性 概念 不 仅 适 用 于 晶体 ,而 且 还 适用 于 液体 , 非 品 体 和 气体 . 
品 态 物 质 的 个 性 以 及 与 其 他 状态 的 区 别 是 它 的 各 回 异 性 . 


1.1.3 晶 态 物质 的 各 向 弄 性 


如 前 所 述 , 晶体 的 某 些 性 质 是 标量 ,与 位 铅 无 关 . 但 是 ,还 有 许多 性 质 ,如 热 
传导 TERA EFR ANKRAT MARAR, CNR | 
与 唱 向 的 相互 关系 .如 果 对 晶体 的 作用 是 矢量 ,被 测量 到 的 响应 也 是 矢量 ,例如 
电场 强度 和 电感 应 强度 ,此 时 描述 它们 之 间 联 系 的 性 质 ( 如 介 电 系数 ) 就 是 张 
景 . 张 量 还 被 用 来 表达 矢量 - 张 量 和 张 量 - 张 量 性 质 . 

如 物性 与 位 向 无 关 , 即 它 与 坐标 系 的 取 疝 无 关 , 则 称 这 种 物性 是 各 向 同性 
的 .液体 和 气体 的 所 有 性 质 都 是 各 向 同性 的 ,晶体 只 有 某 些 性 质 是 各 向 同性 的 . 
如 物性 与 位 占有 关 , 即 它 和 坐标 系 的 取 问 有 关 , 这 种 依赖 关系 就 称 做 各 向 异性 . 
所 有 晶体 至 少 有 某 些 性 质 肯 定 是 各 eae En, 

4 n] Fe TE XE VF & dh BE PP RAUM 
形 上 就 表现 了 出 来 ,如 它们 呈 针 
状 或 片 状 .各 向 异性 还 明显 地 表 
现在 力学 性 质 上 ,如 解 理性 显示 
治 某 些 唱 体 的 确定 平面 容易 剥 
F. 晶体 的 形变 也 与 位 向 密切 相 
天 (图 1.7.1.8). 

根据 宏观 均匀 性 原理 
(1.1) ,我 们 可 以 在 任 一 点 考虑 
性 质 F, 选 定 任意 坐标 原点 后 ， 
在 最 简单 的 条 件 下 ,可 以 把 各 问 
异性 表述 为 性 质 F 的 位 向 依赖 
性 , 它 和 测量 取向 n 的 依赖 关系 
可 表示 为 : 


图 1. 7 金刚 石 压 头 在 PbS 晶体 中 引起 形变 
沿 (100) 面 传播 { X320, 腐蚀 法 显示 )0.3 


F(ni) Æ F(nj. Ak A. 

研究 晶体 性 质 各 向 异性 的 常规 方法 是 从 晶体 切割 出 不 同位 向 的 样品 (和 n 
平行 的 长 方 样品 或 和 n 垂直 的 片 状 样品 ?并 测量 沿 这 一 位 向 的 物性 . 

作出 物理 指标 的 曲面 可 以 直观 地 显示 物性 的 各 向 异性 (图 1. 8,1. 9) ,曲面 

的 矢量 半径 的 长 度 和 测量 到 的 性 质 F 的 值 对 应 .到 随 标量 (如 热力 学 参量 ) 的 恋 

化 可 以 用 一 系列 和 参量 值 对 应 的 曲面 族 表示 . 可 以 在 不 同类 型 外 界 作 用 (如 张 

应 力 和 电场 ) 下 人 研究 物性 的 各 向 异性 , 弄 清 楚 物 性 (如 应 变 和 极 化 等 ) 和 外 界 作 
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用 的 关系 . 


il 


| 


T 


WWW 


Null 


————'àÓ 


图 1.8 1600 C'T a-AbO;. 刚玉 晶体 中 应 力 源 引起 的 图 1.9 菲 涅 耳 椭 球 的 一 
位 错 玫瑰 花 结 组 态 的 空间 分 布 由 3 般 形 状 


t [n] FRE AS 26 4 JE UP Sn VE BU RETE «TE dh s UP] Baa RA YR 
物 中 都 存在 各 向 异性 .这 些 物 质 的 各 向 异性 和 单 晶 体 一 样 ,是 由 原子 结构 决定 
的 .不 是 所 有 性 质 在 一 切 方向 都 不 相同 . 正 相 反 ,F 在 茶 些 不 同 的 ` 不 连续 变化 
的 或 间断 的 方向 上 存在 着 有 规律 的 等 同性 . 这 种 等 同性 不 是 别 的 , 正 是 晶体 对 
称 性 的 表现 .下面 就 来 讨论 这 一 特别 重要 的 概念 . 


1.1.4 HERE 


对 称 性 概念 是 物理 学 和 目 然 科学 中 最 普 过 和 最 基本 的 概念 之 一 ,化 渗透 在 
整个 晶体 学 中 ,是 晶体 学 的 基础 . 对称 性 是 晶体 物质 的 结构 和 性 质 固 有 的 最 基 
本 的 规律 ,为 此 ,人 们 常常 把 对 称 性 称 为 晶体 性 质 的 性 质 . 

现在 举例 说 明 对 称 性 概念 . 图 1. 10 是 石英 晶体 的 理想 外 形 . 经 过 某 种 操 
作 , 如 绕 三 重 轴 旋转 120 ,这 一 外 形 与 原先 的 外 形 完全 和 草 合 .尽管 这 种 操作 已 经 


1.1 晶体 的 宏观 特性 | 009 


进行 过 ,但 实际 上 什么 也 没有 改变 . 对称 性 的 本 质 就 
在 于 经 过 操作 物体 可 以 在 新 的 位 置 上 和 原先 的 自身 
重合 .为 一 种 说 法 是 :对 称 性 可 以 使 坐标 变换 (如 上 述 
的 120 旋转 ) 后 物体 的 描述 和 原先 的 完全 相同 . 

晶体 外 形 、 结 构 和 性 质 可 以 用 坐标 和 (或 ) 方 向 的 
图 数 来 描述 .图 1.9 是 双 轴 蝇 体 的 菲 涅 耳 椭 球 .这 一 
顶 球 经 过 任 一 坐标 平面 的 反射 操作 后 和 原先 的 目 身 
重合 .在 每 一 个 卦 限 (1/8 空间 ) 中 况 体 的 光速 郑 数 F 
的 值 连续 变化 . 8 个 卦 限 中 各 个 对 应 点 (其 坐标 可 任 
意 改变 符号 ) 上 的 值 相等 , 即 


F(x ,y,z) = F(x,y,z) = =» = F(x,ysz). 
图 1. 10 石英 理 
由 此 可 见 ,三 维 空间 中 的 有 限 对 称 物体 可 以 通过 ae 
反射 和 (或 ) 旋 转 与 自身 重合 . 称 轴 


从 上 面 的 例子 可 以 看 到 ,重要 的 不 是 函数 FGA 
述 某 一 物体 或 它 的 性 质 ) 的 那些 具体 变量 ( 自 变量 ) 的 值 . 重 要 的 是 :在 变量 间 的 
规则 性 关系 下 ,我们 考察 的 函数 严 具有 何 种 不 变性 .这 一 点 可 以 一 般 地 概括 如 
下 :如 田 数 下 在 它 的 全 部 或 一 部 分 变量 变换 后 不 变 , 则 它 就 具有 对 称 性 . UE 
XCX Xm EAR F ARE, x (xi, xus x" (xi? M xo SLAB 
换 后 的 自 变 量 , 则 

F(x) = F(x’) = … = F(x™) (1. 3) 

MERR F 的 对 称 性 (不 变性 ) 条 件 . 

物体 或 描述 它 的 肾 数 可 以 有 若干 特征 的 变换 (或 称 为 对 称 操作 ). 如 图 1. 10 
中 的 石英 晶体 不 仅 绕 三 重 轴 转动 120 重合 ,还 可 绕 3 个 水 平 轴 2, ,2, ,2。 RHF 
4j 180 重合 . 任 一 物体 对 称 变换 的 集合 在 数学 上 被 称 为 群 . 若 对 称 变换 时 的 自 
变量 变化 无 限 小 , 则 群 就 包含 无 限 多 个 操作 . 

研究 物体 对 称 性 时 ,我 们 要 注意 所 讨论 的 是 哪 一 种 性 质 或 标志 (有 相应 的 
变量 ) 的 对 称 性 .不 同 的 性 质 ,不 同 的 层次 (宏观 或 微观 、 几 何 或 物理 、 静 力学 或 
动力 学 ) ,对 称 性 不 同 ,要 用 不 同 的 对 称 群 描述 .但 这 些 对 称 群 之 间 有 确定 的 从 
属 关 系 和 阶 . 

可 以 从 对 称 性 出 发 对 晶体 的 均匀 性 和 各 向 异性 进行 概括 .均匀 性 (晶体 性 
质 与 测量 点 的 选择 无 关 ) 从 对 称 性 来 看 是 相对 任 一 平移 操作 的 不 变性 .各 向 异 
性 (晶体 性 质 的 位 向 依赖 性 ) 本 身 也 出 现在 对 称 性 概念 之 内 , 即 描述 性 质 的 函数 
本 身 是 对 称 的 . 

由 此 可 见 , 从 宏观 属性 来 看 , 唱 体 物质 是 均匀 的 、 各 向 异性 的 、 对 称 的 介质 . 
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1.1.5 晶体 的 习惯 外 形 


除了 晶体 物质 的 均匀 性 和 各 向 异性 等 “内 在 ”性 质 之 外 ,晶体 还 有 一 个 最 直 
观 的 宏观 性 质 :在 平衡 条 件 下 生长 的 晶体 具有 上 自然 的 多 面体 外 形 ( 图 1. 1 一 
1. 3) .与 生长 相反 的 过 程 ,如 晶体 的 溶解 和 蒸发 ,也 可 以 出 现 规则 的 表面 图 形 
(图 1. 11). 


图 1. 11 EuTe iR H3 B37& A BTE x 1520)U-*! 


讨论 这 种 宏观 现象 时 ,我 们 不 再 把 晶体 物质 看 成 连续 统 , 而 是 看 成 由 这 种 
物质 构成 的 有 限 物 体 .结晶 个 体 . 这 里 晶体 表面 和 围绕 它 的 外 界 介 质 之 间 的 相 
互 作用 很 重要 . 

应 该 指出 ,结晶 个 体 的 多 面体 表面 满足 均匀 性 、 各 向 异性 和 对 称 性 的 要 求 ， 
但 它 不 完全 是 这 些 原 则 引起 的 结果 . 多 面体 和 这 些 原则 一 样 ,是 晶体 物质 内 部 
规则 原子 结构 的 表现 . 

蚀 体 多 面体 习性 的 第 一 条 定律 是 面 角 守 恒定 律 . 它 说 明 某 一 物质 的 晶体 相 
应 表面 之 则 的 夹 角 守恒 并 且 是 这 种 晶体 的 特征 . 这 一 定律 是 丹麦 学 者 中 蒂 诺 在 
研究 石英 和 赤 铁 夏 两 种 晶体 后 于 1669 年 提出 的 .经 过 多 年 (直到 1783 年 ) 这 一 
定律 对 所 有 晶体 的 正确 性 才 被 法 国学 者 Romé de Lisle 肯定 . 

1784 年 ,法 国 晶 体 学 家 Haüy 发 现 了 晶体 多 面体 习性 第 二 定律 -一 -有 理 数 
定律 .可 以 按 一 定 规则 选 晶 体 的 棱 作 为 晶体 的 三 个 坐标 轴 . 测量 晶体 表面 位 向 
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后 得 出 :表面 在 坐标 轴 上 的 截 距 之 间 的 关系 可 用 整数 表示 ,也 就 是 说 沿 各 坐标 
轴 取 一 定单 位 后 这 些 截 距 是 各 坐标 单位 的 整数 倍 .3 个 坐标 轴 单 位 的 存在 可 直 
接 导 出 晶体 的 三 维 的 微观 的 周期 性 结构 , 即 唱 体 的 点 阵 决 定 唱 体 的 多 面体 习性 
和 其 他 宏观 性 质 . 

上 面 讨 论 了 晶体 物质 的 一 般 宏观 特征 .明显 的 历史 事实 是 :在 研究 晶体 原 
子 结构 的 方法 出 现 之 前 ,晶体 学 家 就 从 这 些 宏观 特征 得 出 结论 :晶体 的 微 结构 
是 微观 粒子 的 三 维 周期 性 堆积 . 
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1.2.1 空间 点 阵 


Wollaston . 虎 克 、. 惠 更 斯 . 罗 蒙 诺 索 夫 都 提出 过 : 品 体 外 形 是 球状 或 椭 球 状 
粒子 规则 地 堆积 的 结果 ， 

罗 蒙 诺 索 夫人 研究 过 食盐 的 溶解 和 结 品 ,对 矿物 晶体 进行 过 分 类 .在 《 确 石 
(硝酸 钾 ) 的 形成 和 本 质 》 论 文 (1749 年 ) 中 ,他 给 出 了 物质 原始 微粒 的 分 布 示意 
图 (图 1. 12) ,他 写 道 “假定 硝 石 的 组 成 粒子 是 球状 并 且 尽 可 能 挤 在 一 起 , 那 就 很 
容易 解释 ,为 什么 硝 石 长 成 六 角 唱 体 ”. 


图 1. 12 PRERANA mE 


从 有 理 数 定律 出 发 , Haüy 解释 了 品 体 的 多 面体 外 形 . 根据 这 一 定律 ,晶体 
微 结构 具有 周期 性 并 有 三 个 轴 单 位 a,p,c. 这 些 单位 之 间 的 比值 可 以 从 面 角 得 
出 .可 以 用 三 个 单位 构成 单 层 平行 六 面体 . Haüy 假定 晶体 的 “分 子 " 具 有 这 样 的 
形状 .他 从 解 理性 得 出 物理 上 存在 这 种 微观 平行 六 面体 .例如 方解石 可 以 很 容 
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易 地 沿 葵 面 体 的 面 进 行 解 理 . Haüy 提出 ,把 方解石 解 理 成 愈 来 愈 小 的 萎 面 体 ， 
最 后 可 以 得 到 最 小 的 菱 面体 单元 .很 容易 理解 ,这 些 单元 可 以 填 满 空间 ,形成 有 
多 面体 外 形 .由 坐标 面 围 成 的 晶体 . 如 果 堆 积 的 分 子 形成 不 同 的 台阶 ,就 可 以 得 
到 所 有 其 他 的 面 (图 1. 13). 不 属于 楼 面 的 一 般 平面 上 的 “微观 不 光 谓 性 "很 不 明 
x ,宏观 上 观察 不 到 . 


"um 
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ua, mu 
» t= 99 7495 49! 
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P 
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ru rua 
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(a) (b) 


图 1. 13 单 层 " 平 行 六 面体 分 子 " 堆 成 晶体 (a) 并 
构成 非 坐标 平面 (pb) 


上 述 理论 中 晶体 由 粒子 三 维 周期 性 地 堆积 而 成 的 基本 概念 是 正确 的 ,但 存 
在 可 填 满 空间 的 微观 多 面体 的 说 法 在 物 
理 上 是 错误 的 . 尽管 如 此 , 它 仍 是 晶体 学 
中 若干 重要 的 几何 唯 象 概念 得 以 发 展 的 
基础 ， 
实际 上 ,微观 粒子 具有 多 面体 或 其 他 
“形状 ”对 阐明 几何 晶体 学 定律 是 非 本 质 
的 . 重要 的 仅仅 是 :这 些 粒子 是 按照 三 维 
— aiki 空间 的 周期 性 规则 排列 的 . 这 样 就 产生 了 
晶体 三 维 空间 点 阵 的 概念 ,几何 上 它 可 用 
图 1. 14 所 示 的 最 简单 的 三 维 周期 性 的 点 的 阵列 表示 . 用 初 基 平 行 六 面体 ( 晶 
胞 ) 在 三 维 上 重复 就 可 组 成 晶体 . 初 基 唱 胞 可 以 包含 不 同 数 目的 原子 ,从 一 个 到 
几 百 万 个 . 晶 胞 中 原子 的 位 置 也 可 具有 一 定 的 对 称 性 ， 
应 该 强调 ,空间 点 阵 中 的 点 或 阵 点 不 仅仅 是 若干 原子 或 分 子 的 位 置 的 代表 
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六 ,上 它 在 几何 上 还 是 间断 的 平移 对 称 操作 ,可 以 用 二 维 塘 纸 图 深 ( 图 1. 15a) 和 相 
应 的 周期 为 a. b 的 点 阵 ( 图 1. 15b) 为 例 说 明 这 一 点 .在 图 1. 15a 上 没有 选 定 任 
何 代 表 点 ,但 是 如 果 把 点 阵 平行 地 和 图 案 上 任 一 点 ( 花 的 中 心 A, 叶 的 边 A' 或 
花 之 间 的 A 点) 重合 ,得 到 的 将 是 物理 和 几何 环境 完全 相同 的 点 忆 . 


: t " | l 
$ ^ || 


(b) 


图 1.15 二 维 周期 性 图 案 (a) 及 相应 的 二 维 点 阵 一 一 平移 
PR TES (b) 


— HA 5 PERS TREE: so a — FE HEA ERU dh Hs P FSB E JOSEP BST SE [5] 
点 , 它 可 以 是 这 一 种 或 另 一 种 原子 的 中 心 , 也 可 以 是 原子 间 的 任何 点 . 正 因为 如 
此 ,我 们 常常 讲 唱 体 “位 于 点 阵 状 态 ”. 

显然 , 蝇 体 物质 的 对 称 性 比 平移 对 称 性 丰富 得 多 .图 1. 15a 上 还 有 另 一 种 
BER A 是 对 称 的 ,A 上 任 一 点 和 B 上 相应 点 有 对 称 关 系 , 但 4 AB 不 能 
用 图 1. 15b 中 的 平移 联系 起 来 . 当然 所 有 的 BC( 和 所 有 的 A 一 样 ) 可 以 用 这 种 平 
移 联 系 起 来 . 

乱 要 讨论 一 下 蝇 体 学 、 固 体 物理 和 其 他 学 科 中 广泛 使 用 的 “点 阵 ” 名 词 .“ 晶 
体 点 阵 " 在 严格 意义 下 实际 上 和 “空间 点 阵 ? 重 合 , 它 的 意义 是 晶体 原子 结构 的 
固有 三 维 周期 性 .我 们 使 用 的 基本 上 就 是 这 样 的 含义 ,在 许多 书籍 和 论文 中 这 
一 名 词 具有 更 广泛 的 意义 ,例如 操 阵 的 能 量 、 点 阵 动力 学 ,以 至 把 点 阵 看 做 某 一 


(D 希望 进一步 理解 “点 阵 ” 含 义 的 读者 可 以 参考 文献 ; RA BM. 物理 , 2005, 34. 
711. 一 一 译 者 注 
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化 合 物 及 其 变态 的 具体 结构 (如 金刚 石 . 岩 盐 …… 的 唱 体 点 阵 ). 需要 弄 清 楚 这 
些 含义 的 不 同 . 我 们 在 下 面 描述 具体 化 合 物 及 其 变态 的 原子 构造 时 只 使 用 名 词 
“晶体 结构 ”. 


1.2.2 存在 晶体 点 阵 的 实验 证 明 


有 理 数 定律 和 原子 概念 的 发 展 肯 定 了 晶体 是 原子 的 三 维 周 期 性 堆积 .1890 
年 费 多 洛 夫 和 能 夫 利 从 理论 上 得 出 品 体 原子 结构 可 能 有 的 对 称 群 是 230 个 空 
间 群 .存在 空间 点 阵 的 第 一 个 直接 的 实验 证 明 是 劳 厄 .Friedrich # Knipping 在 
1912 年 用 射线 衍射 得 到 的 ， 
当时 X 射线 的 本 质 还 不 清楚 . 劳 厄 认为 ;这 是 一 种 波长 比 可 见 光 短 得 多 的 
电磁 波 . 男 一 方面 关于 摩尔 体积 等 化 学 数据 清楚 地 指出 ,在 凝聚 态 中 原子 间距 
离 是 十 分 之 几 nm, 很 可 能 和 X 射线 波长 同一 量 级 . 如 果 唱 体 是 三 维 周 期 结构 ， 
它 就 应 该 像 光 学 衍射 光栅 那样 成 为 天 然 的 X 射线 的 三 维 衍射 点 阵 . 实 验 显 著 地 
证 实 了 这 一 假设 .图 1.16 E37 JE, Friedrich, Knipping 最 初 实验 中 得 到 的 一 张 
照片 .很 快 布拉格 在 英国 、 乌 里 夫 在 俄国 得 出 了 唱 体 X 射线 衍射 公式 .1913 一 
1914 年 布拉格 父子 根据 X 射线 实验 数据 ,利用 当时 Barlow 提出 的 简单 化 合 物 
中 原子 堆积 模型 ,对 NaCl Cu 和 人 金刚石 等 首次 进行 了 结构 分 析 ( 图 1. 17). 


图 1. 16 JE, Friedrich, Knipping 的 一 张 最 初 
的 X HAA Asa)” 


目前 用 X 射线 结构 分 析 和 电子 衍射 .中 子 衍射 方法 已 经 测定 了 约 十 万 种 无 
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机 和 有 机 化 合 物 的 结构 . 


图 1.17 Kila) Ab) MERA (c) 


电子 显 微 术 可 以 直接 观察 晶体 中 分 子 或 原子 团 的 分 布 以 及 不 同 品 面 上 大 
粒子 的 堆积 (图 1. 18). 


图 1.18 一 些 晶体 的 电子 显 微 图 像 
(a) 2Nb,O; * 7WO; 复杂 氧化 物 的 结构 ,照片 上 有 晶 胞 投影 .图 中 的 方块 代表 氧 八 面 
"5 CO) 沿 L111] 的 纪 铝 石榴 石 晶体 结构 像 " 引 ; (c) BARR, (D Hae 
芽孢 杆菌 的 蛋白 质 晶体 于 2 


用 场 离子 显微镜 方法 可 以 直接 看 到 最 简单 金属 晶体 结构 的 单个 原子 (图 
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1. 19) ,根据 这 种 图 像 可 以 确定 不 同 面 上 或 微 台 阶 上 原子 的 排列 ， 
晶体 中 原子 的 三 维 周期 性 堆积 的 假设 已 成 为 物理 学 中 的 常识 , 它 是 有 所 有 晶 
体 概念 的 基础 .固体 理论 的 出 发 点 . 


e 
D. 
a, 


LE PORLI 
R 
ns 


LE 


图 1. 19 ”用场 离子 显 微 术 得 到 的 钨 晶体 尖端 表面 原子 的 排列 .2 


1.2.3 微观 周期 性 原理 的 根据 


晶体 结构 的 三 维 周期 性 特征 的 物理 学 根据 是 什么 ? 
首先 要 注意 , 晶体 和 液体 一 样 是 
原子 相互 “接触 ”的 凝聚 系统 .这 种 系 
统 中 原子 间 互 作用 力 在 原子 间距 离 大 
于 0.3 一 0.4 nm 后 成 为 吸引 力 .对 所 
有 类 型 化 学 键 来 说 ,原子 间 互 作用 势 
能 U(r) 都 具有 图 1. 20 那样 的 形式 ， 
它 的 极 小 位 于 原子 间距 离 为 0. 15 一 
0.35 nm 处 . 在 0.1 一 0.2 nm 内 吸引 
图 1.20 ”原子 间 互 作用 势能 曲线 力 变 为 很 强 的 排斥 力 . 
晶体 中 的 原子 还 处 在 热 振 动 状 态 


U 
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之 中 .质量 为 m 的 粒子 的 振动 动能 等 于 p*/2m(p 为 动量 ). 如果 这 个 动能 超过 
U(r), 键 合力 将 被 克服 .因此 凝聚 系统 和 晶体 存在 的 条 件 可 以 写成 


2 
P < U(r). (1.4) 
2m 


这 一 条 件 对 液体 也 成 立 . 但 原子 的 有 序 程 度 从 晶体 到 液体 发 生 急 剧 的 改 
变 , 这 时 由 于 动量 增 大 , RFE eK RF ORF U(r) 极 小 部 
分 的 远 侧 .在 液体 中 会 统计 地 形成 某 种 占 优势 的 原子 间 的 组 态 , 但 是 它们 随时 
被 热 运动 破坏 ,温度 愈 高 ,有 序 度 愈 低 . 在 绝对 零度 ,只 有 零点 振动 ,所 有 物 相 ， 
除了 量子 液体 氨 以 外 ,都 是 晶 态 .在 固体 中 原子 的 振幅 小 于 原子 间距 离 , 反 之 则 
会 发 生 原子 自动 迁移 过 程 ,这 是 液体 中 经 常 发 生 的 过 程 ,而 在 固体 中 只 有 通过 
热 涨 落 才 能 发 生 . 

增加 外 界 压力 使 物 相 向 凝聚 态 和 晶 态 方向 转化 , 互 作用 势能 U(r) 没 有 极 
小 的 物质 也 可 以 晶 化 .压力 的 作用 与 增 大 吸引 作用 类 似 , m- REE A 

说 明 唱 体 原 子 结构 周期 性 的 最 简单 的 方法 是 考察 粒子 的 密 堆 积 .在 近 距 离 
内 的 强 排斥 作用 可 以 解释 为 原子 的 “不 可 透 性 ”, 即 采用 原子 的 刚 球 模型 ,而 吸 
引力 可 以 看 成 是 例如 引力 场 中 使 球 靠 拢 的 效应 .如 图 1. 5a 所 示 , 这 种 二 维 模型 
给 出 了 规则 的 二 维 周期 结构 一 一 小 球 的 密 堆 积 .在 互相 吸引 的 相同 小 球 这 种 简 
单 情形 ,势能 极 小 对 应 于 几何 上 最 密 的 堆积 ,这 种 二 维 堆积 具有 二 维 周 期 性 . 

把 二 维 密 堆 层 重 从 起 来 ,使 上 层 的 球 处 在 下 层 球 的 四处 ,就 得 到 三 维 密 堆 
积 .这样 的 堆积 可 以 组 合成 许多 种 不 同 的 结构 .它们 中 的 有 些 结构 在 三 维 上 都 
有 周期 性 ,形成 三 维 周期 性 结构 , 另 一 些 则 没有 三 维 周 期 性 .由 此 可 见 ; 相 同 球 
最 密 堆 积 原理 本 身 并 不 一 定 导 致 三 维 周期 性 , 当然 它 允 许 出 现 三 维 周期 性 . 

一 般 来 说 ,找到 大 量 粒子 n (晶体 中 mo) 的 平衡 组 态 是 热力 学 和 统计 物 
理 的 任务 . 

粒子 系统 自由 能 下 由 它 的 内 能 U RES Wu TSCT 为 绝对 温度 ,5 AD 
组 成 


F = U- TS. (1. 5) 

F 的 极 小 值 对 应 系统 最 稳定 的 状态 ,决定 系统 的 组 态 . n 个 粒子 的 系统 的 组 态 
有 6n 个 参量 (坐标 和 动量 ) 和 决定 内 能 U 的 互 作 用 势 .在 绝对 零度 时 能 量 状态 
RR. F= U ,内 能 (只 和 坐标 有 关 ) 的 极 小 值 决定 状态 . 

原子 则 互 作用 力 的 多 样 性 、 由 不 同比 例 寞 类 原子 组 成 的 蝇 体 结构 的 多 样 
性 ,都 说 明 固 态 三 维 周期 性 应 该 是 由 最 普遍 的 因素 决定 的 ,是 目 然 界 的 规律 . 

为 了 说 明 这 一 点 ,可 以 从 下 面 的 论点 出 发 :系统 整体 能 量 极 小 对 应 于 系统 各 
个 局 部 (考虑 局 部 间 互 作用 之 后 ) 的 能 量 极 小 . T = 0 时 系统 的 状态 应 该 是 唯一 的 . 
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设 很 多 (“无 限 多 ”) 化 学 组 成 相同 的 均匀 混合 的 原子 系统 处 于 平衡 态 . 从 这 
个 系统 中 分 割 出 有 限 小 体积 4 ,要 求 其 中 的 原子 比 和 系统 的 化 学 组 成 相同 . 体 
积 A 相当 于 一 个 或 几 个 “化 学 式 单 元 ”内 原子 的 总 体积 . 由 于 原子 间 互 作用 力 
基本 上 是 短程 作用 ,所 以 对 应 能 量 极 小 的 组 态 在 体积 4 中 也 应 保持 . 

在 相同 条 件 下 从 其 他 地 点 选 出 体积 4 , 则 4 中 也 具有 与 能 量 极 小 对 应 的 
原子 分 布 . A 中 原子 分 布 在 所 有 方面 都 应 与 4 全 同 , 不 仅 这 两 个 体积 内 如 此 ， 
而 且 它 们 相对 整个 系统 来 说 也 应 如 此 ,包括 4 中 原子 分 布 必须 与 4 全 同 或 反 
过 来 A 中 原子 分 布 与 4 全 同 .实质 上 这 就 是 说 :体积 4 中 某 一 点 ,在 所 有 方面 
都 和 体积 A 中 相应 点 相同 .既然 4 可 以 无 限 地 在 不 同 地 点 选取 ,这 样 的 点 就 应 
有 无 限 多 . 

这 就 是 系统 能 量 极 小 的 物理 要 求 导致 的 几何 上 的 等 价 物 . 系统 应 该 是 均匀 
的 和 对 称 的 ; 某 种 适当 小 的 原子 集团 应 该 通过 对 称 操作 联系 起 来 ;这 些 操 作 应 
该 使 整个 系统 和 目 身 重合 .由 于 系统 中 原子 数 无 限 大 ,对 称 操作 的 阶 数 也 只 能 
无 限 大 ,以 便 使 某 种 原子 集团 无 限 地 延伸 出 去 . 

无 限 小 位 移 或 旋转 可 以 是 无 限 多 阶 的 对 称 操 作 . 但 是 原子 或 原子 集团 在 尺 
十 上 是 有 限 的 ,这 两 种 操作 在 此 不 适用 .这 就 是 说 :无 穷 多 粒子 系统 对 称 性 的 几 
何 条 件 包括 间断 性 , 即 一 般 物 质 和 晶体 的 原子 性 .并 不 是 物质 中 所 有 的 点 都 等 
I] ,不 同 原子 的 点 ,相同 原 子 的 中 心 和 外 围 是 不 等 同 的 . 

具有 无 限 多 阶 并 能 保持 加 断 性 的 对 称 操作 只 能 是 间断 的 、 可 以 无 限 重 复 的 
平移 .由 于 我 们 考虑 的 凝聚 系统 是 三 维 的 ,所 以 它 应 该 具有 三 维 周 期 性 ,应 该 是 
品 态 . 

了 =0 时 的 最 低能 量 状 态 只 能 是 点 阵 状 态 .实际 上 ,根据 热力 学 第 三 定律 ， 
T=0 时 $=0, 由 $=kln NON 为 状态 数 ) 可 知 , 了 =0 时 的 状态 是 唯一 的 . 

由 此 可 见 无 限 多 粒子 系统 能 量 极 小 的 热力 学 原理 只 有 在 对 称 性 范围 内 和 
三 维 周 期 性 平移 对 称 性 范围 内 才能 实现 . T> 时 ,(1.5) 式 下 中 的 TS 项 开始 有 
贡献 ,状态 数 也 增多 .但 平移 对 称 原 理 在 一 定 温度 范围 内 还 可 保证 下 极 小 ,因为 
原子 仅 在 平 街 位 置 附近 振动 . 原子 的 热 运动 是 相关 的 ,它们 的 振动 可 以 用 平面 
波 摘 述 ,从 量子 力学 观点 看 这 就 是 激发 了 准 粒 子 一 一 声 子 .各 个 晶体 都 有 自己 
的 元 激发 能 谱 , 温 度 升 高 后 晶体 的 激发 水 平 可 以 用 一 定 能 量 状态 的 准 粒 子 数 表 
示 . 能 谱 还 可 分 为 声 子 能 谱 .电子 能 谱 等 等 . 

尽管 存在 热 运 动 ,但 是 互相 吸引 的 粒子 的 系 综 概念 已 帮助 我 们 说 明 三 维 周 
期 性 的 产生 原因 .这 种 周期 性 使 热 运 动 本 身 具 有 特别 的 “点 阵 ” 振 动 性 质 . 

随 着 温度 的 升 高 , 热 运动 愈 来 您 使 得 点 阵 厂 乱 , 引 起 相 变 或 在 动能 接近 势 
能 时 引起 熔化 L(1. D X J. 
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晶体 物质 的 微观 均匀 性 原理 既 包 含 对 称 性 原理 (存在 无 限 多 对 称 的 等 同 
点 ), 又 包括 间断 性 原理 (并 不 是 所 有 点 都 等 同 ). FUB TE — FEF BT ER ES 
内 这 些 原 理 才 同时 满足 (2. 4 节 和 2. 8 节 )， 

还 可 以 由 此 得 出 宏观 均匀 性 原理 . 宏观 现象 和 测量 中 涉及 的 体积 包含 有 许 
许多 多 个 晶 胞 ,光学 现象 中 的 波长 比 点 阵 常 数 大 许多 倍 , 力 学 现象 中 相互 作用 
的 是 样品 中 的 大 量 原 子 .宏观 现象 还 包含 某 种 形式 的 平均 ,这 就 使 我 们 能 够 把 
晶体 物质 看 做 均匀 的 连续 介质 . 

从 空间 点 阵 在 方向 上 的 不 等 价 性 可 以 导出 宏观 各 向 异性 原理 .微观 对 称 性 
在 晶体 外 形 和 性 质 的 对 称 性 中 可 找到 自己 的 宏观 表现 . 

最 后 应 指出 :三维 周期 性 的 出 现在 能 量 上 十 分 有 利 , 以致 点 阵 可 以 “忍受 ” 
各 种 类 型 点 缺陷 . 线 缺 陷 和 其 他 缺陷 (图 1. 5b) 直 至 宏观 夹杂 物 . 

凝聚 和 品 化 的 趋势 在 物质 结构 的 更 深层 次 上 也 观察 到 了 .原子 核 中 核子 的 
分 布 也 是 有 序 的 .天体 物理 学 家 相信 中 子 星 的 外 完 是 由 ”Fe 原子 核 按 面 心 立方 
点 阵 超 密 堆 积 而 成 的 . 显然 ,这 里 与 某 些 原子 晶体 ,如 固态 氨 “ 量 子 晶 体 ”( 接 近 
OK, RAKF 25 bar) 情 形 一 样 ,需要 用 量子 力学 . 

晶体 是 具有 “长 程序 ”的 系统 .知道 了 唱 胞 的 结构 ,依靠 三 维 周期 性 ,就 可 以 
知道 任 一 晶 胞 中 原子 的 位 置 (图 1. 14) 和 整个 结构 中 原子 间 的 相互 几何 关系 ,不 
管 两 个 原子 相距 多 远 . 

唱 体 点 阵 理 论 上 包含 无 限 多 原子 ,但 实际 上 仅 包 含 很 大 量 的 原子 .在 晶体 
成 核 的 初期 只 联结 很 少 几 个 原子 .这 里 产生 一 个 问题 :少量 原子 联结 而 成 的 原 
子 组 态 是 和 否 与 同样 条 件 ( 热 力学 条 件 和 与 周围 介质 的 关系 ) 下 形成 的 晶体 中 同 
样 数目 的 原子 组 态 完 全 相同 ? 看 来 ,答案 一 般 并 不 一 定 如 此 .能 量 计 算 和 一 些 
实验 结果 指出 :少量 原子 系统 的 平衡 组 态 可 以 与 晶体 中 的 不 同 ,例如 它们 可 以 
具有 点 阵 不 允许 的 二 十 面体 对 称 性 . 此 外 ,分 子 和 少量 原子 系统 中 原子 之 间 的 
距离 一 般 比 晶体 点 阵 中 更 短 .所 有 这 一 切 都 说 明 , 至 少 联 结 一 定数 目 , 如 几 十 个 
原子 或 分 子 之 后 才 开 始 形成 后 来 那样 的 晶体 . 


1.3 隔 变 的 三 维 周期 性 结构 ” 准 品 体 


由 于 不 同 的 动态 条 件 . 非 平 衡 的 生长 条 件 或 偶 离 理想 的 化 学 组 分 等 因素 的 


020 | 第 1 章 结晶 状态 


影响 ,在 某 些 结构 中 三 维 周期 性 没有 能 够 完全 实现 ,例如 ,出 现 了 有 公 度 (com- 
mersurate) 调 制 结 构 和 无 公 度 调制 结构 .在 这 些 结构 中 ,除了 原 有 的 唱 胞 的 周 
期 之 外 ,可 以 在 1 个 .2 个 或 3 个 方向 上 同时 出 现 更 大 的 超 周期 . 超 周 期 和 原 有 
周期 之 比 为 整数 时 我 们 得 到 有 公 度 调制 结构 . 超 周期 和 原 有 周期 之 比 不 等 于 
整数 时 得 到 无 公 度 调制 结构 .在 外 界 条 件 如 电场 的 影响 下 , 超 周 期 可 以 发 生 
AE AL, . 

某 些 结构 ,如 SiC, 是 分 子 层 按 一 定 次 序 全 成 的 . 硅 酸 盐 层 由 原子 (2 一 3 种 ) 
位 置 规则 的 二 维 的 刚性 网 格 组 成 . 这 种 稳定 的 原子 组 态 ( 也 可 以 是 一 维 的 ) 一 般 
被 称 为 “组 件 ”, 由 此 形成 的 结构 被 称 为 “组 合 结构 ”. 如 果 在 晶体 中 组 件 的 交替 
是 均匀 的 ,形成 的 结构 被 称 为 “多 型 体 (polytype)”. 同 时 具有 组 件 的 规则 交替 和 
混乱 笃 合 的 结构 也 是 存在 的 ( 见 5.2 节 ). 

准 晶体 是 一 种 新 的 具有 明显 三 维 序 .但 没有 三 维 周期 性 的 固体 .这 种 结构 
是 1984 年 Shechtman F- U Alg; Mnu 合 金 中 发 现 的 ,后 来 在 其 他 合金 中 也 
有 发 现 . 

这 是 一 个 引起 晶体 学 家 和 物理 学 家 诱 动 的 发 现 , 因 为 准 晶体 具有 的 二 十 面 
体 对 称 性 中 的 五 重 转动 轴 ( 图 1. 21) 和 经 典 对 称 性 点 阵 理论 是 不 相 容 的 . 这 就 引 
起 学 术 界 重新 关注 Penrose 的 拼图 研究 ,这 一 几何 研究 说 明 由 两 种 菱形 可 以 拼 
成 具有 五 重 转 动 对 称 性 的 图 形 . 这 些 想法 后 来 被 推广 到 三 维 情形 . 准 晶体 的 短 


图 1.21 Al-Fe-Cu 材料 中 二 十 面体 结构 的 HREM &(36 
五 重 带 轴 方 向 ) 
恒 中 有 三 维 Penrose HHEA MEO! 
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程 的 二 十 面体 对 称 性 禁止 空间 的 周期 性 ,但 确定 了 一 种 特殊 的 空间 准 周期 性 ， 
这 样 ,在 准 晶 体 中 没有 实际 晶体 中 观察 到 的 平移 不 变性 ,但 它 可 以 秆 用 来 朱 述 
长 程序 结构 .它们 的 长 程 取向 序 仍 旧 保 留 , 即 在 整个 空间 中 近邻 原子 组 合 具有 
相似 的 取向 关系 (5.1 P). 

显然 , 准 晶 体 可 以 用 形成 结构 的 原子 间 的 很 强 的 局 域 相互 作用 来 解释 .这 
种 互 作用 造就 了 一 种 真正 的 长 程 取 回 序 ,并 寻 致 三 维 周 期 性 的 消失 ， 
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下 面 讨 论 上 凝聚 相 的 基本 构成 原理 ,包括 不 具有 空间 点 阵 的 非 品 态 固体 和 到 
合 物 .我 们 已 经 论证 过 固体 的 平衡 态 是 蝇 态 ,现在 我 们 须要 说 明 为 什么 会 存在 
JE RAS AREA. 

可 以 很 简单 地 回答 这 个 问题 . 非 晶 态 不 是 平衡 态 , 它 是 由 动力 学 因素 引起 
的 结构 上 与 液态 等 价 的 状态 . 它 是 恭 浪 性 很 大 的 过 冷 液体 ,因此 它 通过 热 迁 移 
向 平衡 唱 态 转化 的 弛 豫 时 间 很 大 而 且 实际 上 常常 是 无 限 长 .不 过 有 时 也 可 以 观 
察 到 这 种 转化 ,如 某 些 玻璃 的 “ 反 玻 璃 化 ”, 即 晶 化 现象 . 

液体 和 非 唱 体 没 有 长 程序 ,但 存在 固有 的 统计 的 短程 序 (图 1. 22a). 从 这 样 
的 系统 中 选 出 任 一 原子 ,围绕 它 的 其 他 原子 的 位 置 可 以 用 径 回 分 布 函 数 W Cr) 
表示 (图 1. 22b). 3x — ERICH HH ER Er 处 遇 上 某 种 原子 的 几率 ,特别 是 最 近 的 几 
层 原 子 的 数目 和 位 置 . 近 邻 和 次 近邻 的 统计 数值 并 不 一 定 是 整数 . J FT] BY BB 
离 不 是 严格 固定 的 ,但 范 数 的 极 大 值 告 诉 我 们 容易 遇 上 原子 的 距离 (图 1. 22c) 
在 何 处 .这 种 状态 并 不 排斥 液体 中 的 原子 组 态 在 近 程 序 统 计 范 围 内 是 相对 固 征 
的 ,并 在 某 些 条 件 下 接近 晶体 结构 中 的 原子 组 态 . 

在 非 晶 态 固体 中 近 程 序 是 对 所 有 原子 进行 的 空间 统计 ,在 液体 中 的 近 程 序 
则 既是 空间 又 是 时 间 的 统计 ,因为 在 液体 中 不 断 发 生 显著 超过 原子 间距 离 的 原 
子 迁 移 . 当然 , 非 晶 态 固体 中 的 原子 和 晶体 中 原子 一 样 也 发 生 围绕 固定 位 置 的 


D 虽然 “玻璃 "历来 被 认为 是 一 种 高 硬度 的 非 晶体 ,但 “ 非 晶 态 " 与 “玻璃 态 " 从 结构 观 
点 看 是 等 价 的 . 有 一 种 观点 认为 :玻璃 是 由 非常 小 的 晶体 、 可 能 是 几 种 相 的 小 晶体 组 成 的 多 
品 体 . 


022 | #18 结晶 状态 


10 


T gv 4 6 (A) 
(a) (b) (c) 
图 1.22 径 向 分 布 函数 
(a) 原子 分 布 示意 图 ; (b 在 一 定 距 离 出 现 原 子 的 几率 ;(c) 实验 Wr) 
曲线 ;1. 液态 锡 ，2. 非 晶 态 锡 ;虚线 是 无 近 程 序 时 的 径 向 分 布 Wort 
热 运动 . 

从 宏观 统计 上 看 , 非 唱 体 和 液体 都 是 各 加 同性 的 ， 

有 些 物质 从 结构 上 看 处 于 蝇 体 和 非 晶 体 之 间 . 它 们 是 由 长 分 子 链 组 成 的 
聚合 物 和 液晶 .聚合 物 分 子 是 由 强 共 价 键 联 绪 的 稳定 原子 团 ( 单 体 ) 的 一 维 
链 .如果 所 有 单 体 是 全 辐 的 , 则 分 子 具 有 严格 的 一 维 周 期 性 .如 不 同 单 体 有 不 
同类 的 侧面 基 团 ,一 维 周期 性 就 是 近似 的 .聚合 物 中 分 子 链 的 堆积 自然 会 尽 
量 平 行 . 但 是 ,由 于 分 子 链 很 长 , 它 会 绰 绥 起 来 ,阻碍 聚合 物 的 有 序 化 和 唱 化 ， 
因此 ,除了 平衡 的 晶体 结构 之 外 ,在 聚合 物 中 还 观察 到 在 干 不 同类 型 的 有 序 
度 , 通 稼 称 它 们 为 仲 晶 态 . 仲 晶 态 的 有 序 度 比 理 想 的 唱 态 低 , 但 比 液 态 的 有 序 
度 高 得 多 .聚合 物 由 于 分 子 的 平行 堆积 ,显示 出 与 非 晶体 .液体 不 同 的 各 向 
异性 . 

， 还 有 一 类 不 寻 笛 的 物质 , 它 严格 满足 热力 学 中 相 概念 的 要 求 并 具有 液体 和 
晶体 之 间 的 有 序 度 ,液晶 (或 称 介 唱 ) 名 词 本 身 就 反映 了 这 类 物质 的 特点 .液晶 
与 液体 一 样 可 以 流动 ,但 具有 各 问 异 性 . 它 在 一 定 温度 区 间 存 在 ,而 高 于 这 一 温 
度 区 间 它 就 炊 化 成 各 回 同 性 液体 , 低 于 这 一 区 间 会 品 化 .液晶 性 质 和 结构 在 很 
大 程度 上 决定 于 它 的 分 子 具 有 针 状 形状 . 有 两 类 液晶 是 大 家 熟悉 的 : 丝 状 液晶 
和 层 状 液晶 .前 者 的 有 序 特征 是 分 子 的 平行 排列 ,后 者 除 此 之 外 ,分 于 还 聚集 
WJ. 

液晶 的 结构 可 以 用 统计 的 平移 对 称 性 进行 描述 . 

在 自然 界 中 ,除了 两 类 主要 的 凝聚 态 品 态 和 液态 之 外 ,还 有 原子 有 序 
度 处 于 它们 中 间 的 状态 .图 1. 23 是 这 些 基 本 的 凝聚 态 的 示意 图 . 
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图 1.23 HER HOUR SERI 

(a) 晶体 . 原子 或 不 对 称 原子 团 .分 子 的 排列 具有 三 维 周期 
性 ,在 原 胞 中 的 原子 可 通过 非 平 移 对 称 操作 联系 起 来 . 系 
统 在 所 有 方向 都 有 长 程序 ;(b) 聚合 体 . 沿 长 链 分 子 具有 严 
格 或 近似 的 周期 性 并 可 通过 平移 操作 联系 起 来 , 即 链 上 有 
一 维 长 程序 ,但 相 邻 分 子 链 间 的 单 体 只 有 一 定 程 度 近 程 
序 ;(c) 液晶 ,分 子 中 心 之 间 只 有 近 程 序 , 分 子 是 各 向 异性 
的 , 即 分 子 长 轴 近 似 平行 .统计 上 看 系统 呈 圆 柱 体 对 称 性 ; 
(d 液体 和 非 晶体 .分子 中 心 只 有 各 辐 同 性 的 近 程 序 ,分子 
取向 混乱 .统计 上 看 系统 呈 球 对 称 性 


凝 涌 系统 物理 性 质 的 多 种 层次 与 它 内 部 有 序 程度 是 对 应 的 . 最 高 的 有 序 
空间 点 阵 决定 了 前 态 的 全 部 美妙 特点 . 


度 
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晶体 、 唱 态 物质 是 三 维 空间 中 的 对 象 .因此 部 体 对 称 性 经 典 理论 也 是 三 维 
空间 中 的 对 称 变换 理论 , 它 受 到 晶体 点 阵 的 制约 ， 

对 称 性 理论 的 意义 重大 ,应 用 广泛 .原子 .分 子 . 植 物 动物. 人、 机 顺 以 及 许 
多 艺术 品 都 有 对 称 性 .在 一 般 意义 下 可 以 认为 许多 目 然 规 律 都 具有 对 称 性 . 

自然 界 中 对 称 现象 多 样 和 广泛 ,可 以 说 对 称 性 具有 普 适 性 ,对 称 性 理论 基 
本 上 是 在 晶体 学 中 得 到 发 展 并 且 在 逻辑 上 完善 起 来 的 .20 世纪 物理 学 的 发 展 冻 
化 了 对 称 性 概念 并 扩展 了 它 的 应 用 .在 晶体 学 本 身 中 也 产生 了 使 对 称 性 概念 更 
广阔 的 新 思想 .在 考察 若干 类 物体 特别 是 生物 物体 时 , 非 蝇 体 学 对 称 性 理论 得 
到 了 发 展 和 应 用 . 


2.1 对 称 性 概念 


2. 1.1 对 称 性 定义 


根据 以 上 所 述 , 我 们 将 从 比 经 典 晶体 学 更 广泛 的 角度 考察 对 称 性 理论 , 当 
然 重 点 仍 是 晶体 学 对 称 性 . 晶体 学 和 固体 物理 某 些 问题 的 处 理 ( 如 本 射 理 论 等 ) 
要 求 引 进 双 一 种 变量 不 在 三 维 实 空间 定义 的 图 数 . 对 此 我 们 可 以 建立 这 种 或 那 
种 适当 维 数 的 形式 上 的 空间 .在 量子 力学 \. 张 量 表 达 或 其 他 场合 , 某 些 变量 的 变 
化 是 间断 的 ,只 能 取 两 个 或 更 多 个 分 立 的 值 .这 样 的 空间 和 其 中 的 函数 ,也 存在 
确定 的 对 称 性 规律 . 

前 面 已 经 讲 过 对 称 性 概念 .任何 物体 一 几何 图 形 .晶体 、 图 数 一 一 者 可 以 
在 描述 它 的 变量 的 空间 中 作为 整体 进行 运 当 的 变换 .例如 在 三 维 空间 中 的 几何 
体 可 以 旋转 、 平 移 和 反射 ,而 且 其 中 任意 两 点 的 距离 保持 不 变 . 如 果 在 这 种 变换 
中 物体 与 自 喘 重合 ,转换 成 了 自己, 即 它 在 变换 后 不 变 , 这样 的 物体 就 是 对 称 
的 ,这 样 的 变换 就 是 对 称 性 变换 . 为 了 强调 变换 使 物体 与 自身 重合 而 且 空 间 结 
购 避 持 不 变 , 贡 把 这 种 变换 称 为 目 形 的 变换 .物体 变换 成 目 身 意味 着 :在 某 一 处 
的 部 分 变换 后 与 在 万 一 处 的 部 分 重合 . 这 就 是 说 物体 具有 (或 可 以 划分 成 ) 等 同 
的 部 分 . 对 称 性 名 词 本 身 在 希腊 文中 的 原意 为 公共 度量 性 . 

从 这 里 可 以 看 到 对 称 性 概念 的 力 一 种 说 法 ( 即 下 面 的 几何 话 ) :物体 可 分 割 
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为 相互 等 同 @ 的 部 分 ,而 这 些 部 分 本 身 一 般 是 不 对 称 的 (或 非 对 称 的 ). 这 些 等 
同 部 分 的 相对 位 置 是 不 任意 的 \ 有 规律 的 和 经 过 适当 的 变换 可 以 互相 重合 的 ， 
两 种 说 法 本 质 上 是 等 价 的 . 

需要 指出 :性 质 、 结 构 、 部 分 之 间 的 等 同性 概念 本 身 也 应 有 定义 ,要 明确 从 
什么 方面 . 按 什么 标志 ,在 什么 层次 上 考察 等 同性 .例如 物体 各 部 分 之 间 几 何 上 
可 以 是 等 同 的 而 某 一 物理 性 质 上 是 不 同 的 . 在 对 称 性 理论 范畴 内 对 此 可 以 给 出 
适当 的 数学 描述 ， 

可 以 概括 地 说 ,对 称 性 是 在 描述 物体 的 变量 的 空间 中 物体 经 过 某 种 变换 后 
的 不 变性 ， 

这 大 概 是 最 普遍 的 对 称 性 定义 ,但 不 是 唯一 的 定义 . 费 多 洛 夫 ?* 1901 f 
定义 是 :“ 对 称 性 是 几何 图 形 使 自己 的 各 部 分 重合 的 性 质 ,或 更 确切 些 说 ,是 几 
何 图 形 在 不 同位 置 上 与 最 初 位 置 重合 的 性 质 .” 这 里 有 各 个 部 分 重合 , 即 等 同 的 
解 , 而 定义 的 第 二 部 分 实质 上 表达 了 变换 后 物体 不 变性 这 一 基本 思想 . 

下 面 将 仔细 讨论 对 称 变换 可 以 有 多 少 种 ,看 看 不 同 对 称 变换 间 有 怎么 样 的 
RA. 


2.1.2 ”对称 操 作 


如 前 所 述 , 儿 何 意义 下 考察 对 称 性 意味 着 物体 空间 坐标 的 变换 .广义 地 可 
以 按照 描述 物体 的 任何 变量 考察 对 称 性 . 如果 一 共有 m 个 变量 ,就 可 以 把 它们 

用 矢量 x 表示 这 些 坐 标 .坐标 可 以 有 相同 的 意义 (如 3 个 笛 卡 儿 坐 标 ) ,也 
可 以 有 不 同 的 意义 (如 吧 离 ,角度 和 其 他 物理 量 ). 

令 g 表示 对 空间 坐标 x 进行 的 变换 , 即 

gLXis Xas Xm] = xisX2»* Xi gLx| = x E. 1) 

GN RT S CER C. LI F 在 对 称 操作 (变换 )8g 作用 于 F 的 原先 变量 后 仍 不 
变 , 即 


FOX x42) = FOglxi,,x4 D = FOxio Xm)» 
F(x) = F(glx]) = F(x’). 
则 称 F 为 对 称 物体 . 
公式 (2.1) 的 意义 是 ,给 定 了 由 坐标 x; 得 到 另 一 坐标 益 的 具体 方法 .这 种 变 


(2.2) 


O ”对称 性 理论 中 的 等 同 概念 满足 以 下 一 般 数 学 定义 , 它 包 括 ;(1) 全 同性 ,如 a=a; 
(2) 反射 性 ,a 二 56, 则 5==a;(3) 传递 性 ,如 a— 5. 5c, Ml a— c. 
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Hp g 可 以 作用 在 给 定 函 数 的 全 部 变量 x; 上 ,也 可 以 只 作用 在 一 部 分 x; LE. 

对 于 每 一 个 从 x 到 x 的 对 称 变 换 g[ (2.1) 式 ], 存 在 从 x 到 x 的 反 变 换 

g ， 即 
g'[Ix]7 x. (2. 3) 
根据 (2. 2) 式 , 反 变 换 也 是 对 称 变换 . 

全 同 变换 (单位 变换 )g = e 使 变量 保持 不 变 :x; = xi ,根据 (2.2) 式 ,这 也 是 
对 称 变换 . 

对 一 个 物体 可 以 有 若干 个 对 称 操 作 g; ,两 个 或 更 多 个 相继 的 相同 或 不 相同 
的 对 称 操 作 ,根据 (2. 1) 和 (2. 2) 式 ,也 是 对 称 操作 .在 操作 g; 之 间 可 以 建立 联 
系 而 不 牵涉 到 它们 的 具体 几何 内 容 ( 或 其 他 内 容 ). 下 面 我 们 将 看 到 ,物体 的 这 
些 对 称 操作 的 集合 就 是 数学 上 的 群 . 

对 称 性 理论 涉及 问题 的 两 个 方面 :各 个 操作 的 具体 内 容 以 及 它们 之 间 的 一 
般 的 群 的 关系 ， 

对 称 变换 (2. 1) 和 (2. 2) 式 可 以 有 两 种 完全 等 价 的 解释 :物体 固定 而 坐标 系 
改变 ,或 反 过 来 坐标 系 固定 而 物体 各 点 位 置 改变 .(2. 1) 式 对 应 物体 各 点 位 置 变 
化 , 式 中 x; 和 xi 是 各 个 轴 天 (友和 …, 民 。) 都 固定 的 系统 中 的 坐标 . 另 一 种 场合 
是 物体 固定 时 将 坐标 系 从 X 变换 到 六“. 不 难 理 解 , 坐标 系 的 变换 操作 正好 是 
g [X]: X , 即 它 是 物体 各 点 的 变换 gLxj]= x 的 道 变换 .显然 ,也 可 以 把 坐标 
轴 的 变换 看 成 正 变换 ,这 时 物体 各 点 的 变换 就 是 道 变换 . 

在 对 称 性 的 描述 和 理解 上 也 可 区 分 为 上 述 两 个 方面 .在 一 种 场合 物体 被 认 
为 是 静止 的 和 自身 稳定 的 .观察 者 把 标尺 (坐标 系 ) 放 置 在 几 个 不 同位 置 上 以 保 
持 观 察 到 的 物体 不 变 . 对 称 性 的 物理 意义 归结 为 这 种 内 在 的 稳定 性 . 另 一 种 场 
合 观 察 者 的 标尺 固定 ,他 可 以 变换 物体 并 使 之 与 物体 自身 重合 .这 时 对 称 操作 
过 程 比较 明显 ,因为 可 以 把 它 与 对 称 变换 引起 的 物体 的 移动 或 其 他 运动 过 程 联 
系 起 来 . 晶体 学 家 通常 利用 后 一 种 方法 ,在 手中 摆弄 着 各 种 模型 . 应 该 注意 到 
“变换 过 程 ” 即 使 明显 ,对 理解 对 称 性 也 是 非 本 质 的 ,重要 的 是 变换 “前 ”和 “后 ” 
的 第 果 , 即 重要 的 是 最 后 的 结果 . 

还 应 该 指出 与 此 有 关 的 男 一 要 点 .变换 后 对 称 物体 与 原先 物体 一 样 是 无 法 
区 别 的 .我 们 须要 为 这 种 变换 建立 一 定 的 条 件 . 这 就 须要 采用 “外 部 的 测量 ”, 应 
该 在 物体 和 坐标 系 以 外 的 物理 和 几何 条 件 下 对 物体 进行 考察 ,这 时 就 可 以 查 清 
物体 内 各 等 同 部 分 之 间 的 差别 .例如 晶体 学 家 可 先 指明 手中 模型 的 某 一 部 分 ， 
经 变换 到 新 位 置 后 再 找 出 和 原先 重合 的 男 一 部 分 .但 这 里 重要 的 仍 是 对 称 性 的 
内 在 物理 内 容 , 对 称 性 应 该 看 做 是 某 些 特征 和 性 质 的 自身 等 同性 . 

下 面 我 们 开始 讲 对 称 操作 的 几何 内 容 . 
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2.2 空间 变换 


2.2.1 空间 其 中 的 物体 空间 的 点 


对 称 操作 作用 于 空间 的 全 部 坐标 xi; 物体 可 以 占据 空间 的 有 限 部 分 ,也 可 
以 无 限 地 充满 整个 空间 .讨论 整个 空间 的 对 称 变换 比较 方便 ,空间 中 以 描述 
的 有 限 或 无 限 物体 随 之 变换 . 

通过 对 称 变换 g[x][(2. 1) 式 ] 变 换 的 点 x 和 x 被 称 做 对 称 的 等 同 点 .我 们 
称 任意 的 点 集 为 图 形 .它们 是 :有 限 或 无 限 的 分 立 点 的 集合 、 连 续 的 流 形 (mani- 
fold) ,包括 直线 或 曲线 .各 种 闭合 的 或 不 闭合 的 平面 .表面 体积 等 等 .如 果 图 形 
经 过 统一 的 规则 如 g[x] = x (或 g-'[x 人 ]=x) 后 所 有 的 点 对 应 地 变换 ,这 样 的 
图 形 就 是 对 称 的 等 同 的 图 形 ， 

对 称 变换 保持 空间 的 度 规 性 质 不 变 , 它 是 一 种 等 体积 变换 . 变换 中 空间 既 
不 延展 ,也 不 扭转 , 即 完全 不 变形 ,保证 任意 两 点 间距 离 恒定 ， 

“真空 "空间 的 任何 变换 都 是 对 称 变换 .但 是 “真空 "空间 没有 任何 标志 可 用 
来 判断 是 否 已 进行 了 变换 . 因此 我 们 讲 到 空间 变换 时 指 的 是 ,空间 中 有 某 些 记 
号 可 用 来 判别 经 过 某 一 变换 后 空间 “与 自身 重合 ”. 在 研究 具体 物体 如 晶体 时 ， 
物理 “记号 "就 是 这 些 物体 本 身 或 它 的 特 | 
性 F( 包 括 习 惯 外 形 )、 由 某 一 函数 代表 E 
的 性 质 .原子 结构 等 等 . 对 这 些 记 号 可 以 0B 
选取 适当 的 坐标 系 . AX. 

一 个 点 ,一 条 线 或 一 平面 (虽然 上 面 
有 无 数 点 ) 都 不 能 作为 上 述 记号 ,因为 它 
们 在 某 些 对 称 变换 中 仍 留 在 原 处 .4 个 不 “上 — NM - ----- 
同 面 的 点 4,B,C, 可 以 用 作 与 三 维 空 
间 刚 性 关联 的 记号 (图 2. p.e Co SUEDE n 
距离 不 同 , 即 由 它们 联结 成 的 图 形 是 没 oa | 
有 任何 对 称 性 的 不 对 称 四 面体 . 从 一 公 
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共 顶 点 出 发 的 3 条 (任意 的 ) 边 可 看 做 坐标 轴 ( 取 适当 的 轴 单 位 ). 这样 空间 中 任 
[nfi E 就 有 了 相对 这 些 轴 确定 的 坐标 ,空间 作为 一 个 整体 也 就 与 这 一 四 面体 具 
有 单 值 的 关系 . 

2.2.2 空间 的 基本 的 等 体积 变换 


任何 保持 空间 度 规 的 变换 都 可 以 分 解 为 平移 .转动 .反射 山 或 这 些 变换 的 
组 合 


使 空间 的 记号 一 一 不 对 称 四 面体 重合 可 以 作为 以 上 论点 的 例证 . 取 两 个 这 
样 的 四 面体 ABCD 和 ABCD ,二 者 的 全 部 6 条 边 都 分 别 相等 ,如 AB = A'B 
等 ,而 二 者 的 位 置 是 任意 的 (图 2. 2a) ,空间 中 每 一 点 可 通过 平移 与 其 他 任何 点 
重合 ,平移 A'B'CD'fii A AA 重合 (图 2. 2b). 围 绕 A 转动 四 面体 使 B' 与 B 重 
合 ( 图 2. 2c) .围绕 AB 转动 使 C 和 C 重合 (图 2. 2d) .围绕 图 2. 2b 中 ABC H, 
ABC HEXA q tante B.C 同时 与 BC 重合 .三 角形 A'BC 5 ABC H 
合 后 ,由 于 AD.BD.CD 和 相应 的 4 、B5D CD 相等 ,所 以 D RA REA M 
种 位 置 :与 D 重合 或 相对 ABC ALD 成 镜面 位 置 ( 图 2. 2d) .在 第 一 种 情形 下 已 
经 得 到 四 面体 及 其 刚性 相连 的 空间 的 对 称 变换 .在 第 二 种 情形 下 ,四 面体 和 空 
间 的 重合 还 需要 通过 D' 相 对 ABC 面 的 反射 操作 才能 达到 . 


B 
(c) 


图 2.2 等 同 的 四 面体 (a) 及 它们 的 重合 过 程 :平移 (b) ,转动 (c) 和 反射 (d) 


O 这些 元 操作 含义 明显 ,在 2. 2. 3 节 中 将 精确 定义 ， 
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和 镜像 等 同 . 两 种 情形 的 空间 变换 都 满足 对 称 变换 定义 .因此 图 形 的 对 称 等 同 
概念 包括 这 两 种 等 同 .平移 和 旋转 变换 及 其 组 合 被 称 为 第 一 类 变换 或 本 征 运 动 
(或 简称 运动 ) ,包含 反射 的 变换 被 称 为 第 二 类 变换 或 非 本 征 运动 . 

空间 或 其 中 的 物体 重合 时 对 称 的 等 同 点 也 都 重合 .但 晶体 学 和 对 称 理论 中 
点 的 概念 和 数学 中 点 的 概念 不 同 . 我 们 已 经 看 到 :前 者 可 以 有 空间 位 向 的 记号 
(和 自己 的 环境 一 起 考察 ) ,最 简单 的 这 种 环境 的 记号 就 是 和 点 组 成 不 对 称 四 面 
体 的 另 三 个 点 .我 们 称 这 种 点 为 “ 蝇 体 学 "点 , 而 数学 点 x yz 与 此 不 同 , 它 没 
有 位 向 记号 并 具有 最 高 对 称 性 , 绕 过 此 点 的 轴 转 动 或 被 过 此 点 的 平面 反射 ,这 
个 数学 点 仍 是 同样 的 数学 点 .与 此 不 同 ,我们 常常 把 晶体 学 点 看 成 为 平行 的 点 、 
旋转 过 的 点 或 反射 过 的 点 . 

我 们 现在 来 说 明 任 一 物体 中 点 的 对 称 等 同性 .选取 物体 中 任 一 点 ,从 这 一 
点 “看 ”整体 物体 或 它 的 全 部 组 成 部 分 ,再 从 任 一 对 称 等 同 点 “看 ”物体 及 其 部 
分 ,由 于 变换 (2. 1) 式 后 的 不 变性 (2. 2) 式 ,看 到 的 情景 毫 无 区 别 . 这 里 强调 的 
是 :等 同 点 及 其 集合 (对 称 物体 的 部 分 ) 不 仅 通 过 对 称 操作 可 以 互相 重合 , 而 且 
等 同 点 中 的 每 一 点 相对 所 有 其 他 点 , 即 相 对 整个 物体 来 说 几何 上 都 处 于 等 同 的 
位 置 .但 是 从 不 等 同 的 对 称 点 进行 这 种 观察 时 ,观察 者 要 附加 移动 .转动 . 头 朝 
下 .甚至 “反射 "等 . 

现在 回 到 空间 变换 上 来 .任何 第 一 类 变换 都 可 以 是 平移 或 绕 某 一 轴 的 简单 
转动 或 螺旋 转动 . 

首先 可 证 ,任何 与 自身 重合 
的 平面 的 运动 是 围绕 平面 上 某 点 
的 转动 或 平移 | vb Jj CChasles) XE 
理 ]. 设 有 两 点 AMA 及 其 二 维 
不 对 称 记 号 一 一 三 角形 ABC 和 
A'B'C' (图 2.3). 显 然 ,可 以 通过 
AA 垂直 平分 线 上 任 一 点 为 中 心 
的 转动 使 4 与 4 重合 .选取 点 O 
[8280 的 转角 wa EF AB HI A'B' 
间 的 夹 角 . 这 就 是 所 求 的 点 一 一 2.3 SChasicr NEM) M 
沙 勒 中 心 . 如 AB || AB ,OO 将 在 无 穷 远 处 ,此 时 三 角形 可 以 通过 平移 重合 . 

现在 考虑 三 维 空间 中 两 个 位 置 任意 的 可 释 合 四 面体 ABCD M A'B'C'D' 
(图 2. 4) .由 图 可 见 , 沿 A A 矢量 平移 并 绕 轴 d 转动 可 使 二 者 重合 . 这 种 运动 由 


032 | 第 2 章 对 称 性 理论 基础 


平移 和 转动 组 成 ,被 称 为 螺旋 转动 .通过 4 ESE g 的 平面 p,P 和 4 ZFA". 
在 平面 p 上 找到 沙 勒 中 心 D ,使 4 和 4 重合 ,通过 O EFI q 的 直线 ,得 到 的 
就 是 平移 分 量 t= AA”、 角 度 分 量 为 a; 的 螺旋 轴 N.. 如 as =0, 只 须 平移 ,如 
1 ,=0, 只 须 转 动 .由 此 可 见 ,螺旋 运动 是 最 普遍 的 第 一 类 变换 ,平移 和 转动 是 它 
的 特例 .螺旋 运动 可 分 解 为 转动 和 平移 . 


图 2.4 一 般 的 第 一 类 运动 一 一 绕 N, 轴 的 螺旋 运动 ， 
使 位 置 任意 的 ABCD S A'B'CD'&€& 

任何 第 二 类 操作 可 以 看 做 镜像 -转动 操作 .从 图 2. 2 可 见 , 镜 像 等 同 四 面体 
可 通过 平移 .转动 和 反射 重合 起 来 ,这 里 平移 、 转 动 轴 、 反 射 面相 互 间 的 取向 是 
任意 的 .还 可 以 看 到 ,这 一 组 操作 可 以 代 之 以 绕 N, 轴 @ 的 转动 和 相对 与 此 轴 垂 
让 的 m 面 的 反射 (图 2. 5). 这 一 操作 就 是 镜像 转动 . | 

镜像 等 同 四 面体 T. T, N. om 的 相对 位 置 是 :m FIN, 交 于 O, 使 2 个 四 
面体 各 相应 点 (A 和 4 等) 到 m 的 距离 相等 . T Am 反射 后 得 到 四 面体 到 并 
AT BAS AFA: TAT’ em 上 的 投影 重合 并 和 TT 的 投影 等 同 . 
如 绕 N, KET SESH a 角 , 使 到 和 了 重合 ,就 可 完成 T E T 的 镜像 转动 . 

镜像 转动 的 特例 是 :相对 普 面 的 简单 反射 Cu =0)( 图 2. 6a) RH E E a 
(图 2. 6b) ,后 一 情形 中 N, 处 于 无 穷 远 .转动 a 角 变 成 沿 平行 m 的 某 一 直线 平 
Et. 


D 这 里 我 们 有 条 件 地 用 一 个 符号 表示 对 称 操作 和 相应 的 对 称 素 ( 轴 \ 面 等 ) 二 者 ,如 
N, 是 转动 和 转动 轴 ,m 是 反射 和 反射 面 . 必要 时 我 们 将 把 二 者 分 开 . 
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2.2 


i 


3 BRE £e N. 的 镜像 转动 (或 绕 和 Ns 


图 2.5 一 般 的 第 


的 反 演 转动 ) 


二 类 操作 的 特例 


图 2.6 第 
(a) RAY; (b) 滑 称 反射 ，(c) 反 演 
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镜像 转动 的 另 一 个 特例 是 a = x 时 的 反 演 (1), 即 相对 对 称 中 心 的 变换 (图 
2. 6c) . 这 一 变换 的 特点 是 :所 有 通过 对 称 中 心 O 的 直线 变换 后 与 自身 重合 ,但 
“改变 ”了 自己 的 方向 (r 变 为 -~ r), 所 有 其 他 直线 或 平面 变换 后 与 原先 的 直线 
或 平面 平行 并 位 于 和 O 同样 距离 的 位 置 上 ,而 方向 相反 ( 设 直 线 上 有 不 对 称 的 
记号 ) , 即 变换 后 反 平行 . 

如 同 两 个 位 置 任意 的 区 合 等 同 四 面体 的 螺旋 位 移 操作 中 的 螺旋 轴 N. 是 唯 
一 的 一 样 , 在 一 般 的 镜像 转动 条 件 下 也 应 强调 ,镜像 等 同 四 面体 的 镜像 转动 轴 


六 .和 与 之 垂直 的 平面 六 也 是 唯一 的 . 反 演 工 是 一 个 例外 :此 时 通过 对 称 中 心 的 


可 以 通过 图 2.7 所 直方 法 
(也 可 参看 图 2. 5) 找 到 一 般 情 形 
下 唯一 的 NN。 Xi m 的 位 置 ,这 类 
似 于 从 图 2.4 得 到 N.. 首先 从 
T 得 到 反 演 等 同 的 , 它 与 了 
重合 等 同 并 在 C 点 上 互相 重合 . 
由 此 可 得 到 轴 g. 随后 作 垂直 于 
dg 并 和 了.、T 四 面体 对 应 点 等 距 
离 的 面 m, 最 后 从 T、T 在 m 上 
的 投影 找到 沙 勒 中 心 O, 作 平行 
q 通过 O 的 轴 N,. 

镜像 转动 操作 和 反 演 转动 
操作 Ns 等 价 ( 图 2.50. 相对 点 
图 2.7 镜像 (或 反 演 ) 旋 转轴 的 获得 O 对 四 面体 T' 进行 反 演 操作 (I 


= No ,得 到 四 面体 T^. 这 一 操作 的 转角 与 镜像 转动 N. 转角 的 差别 为 8 = 
a- n AE TR 角 就 到 T 的 位 置 .这 就 是 反 演 转 动 操作 NW, 它 和 镜像 转动 等 价 ， 
Bl N, = 六。,. 在 对 称 性 理论 中 这 两 种 操作 都 在 使 用 . 

总 而 言 之 ,最 一 般 的 第 一 类 操作 是 螺旋 转动 , 它 的 特例 是 转动 和 平移 ;最 一 
般 的 第 二 类 操作 是 镜像 (或 反 演 ) 转 动 , 它 的 特例 是 反射 , 反 演 和 滑 移 反射 . 

下 面 将 会 看 到 这 些 变 换 只 有 在 a 角 是 某 些 值 (a = 2x/n，,n 为 某 些 整数 ) 时 
才 是 对 称 操作 . 

简单 的 转动 和 镜像 转动 (特例 是 反射 和 反 演 ) 在 变换 时 至 少 有 一 个 点 不 变 ， 
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bl N 或 N 通过 这 一 点 .这 一 点 被 称 为 奇 点 ,而 这 些 操 作 被 称 为 点 对 称 操作 . 
如 通过 特殊 点 有 若干 不 同 取向 的 转动 轴 , 保 留 一 点 不 动 的 绕 这 些 轴 的 转动 
的 集合 被 称 为 本 征 转动 ,而 第 二 类 点 对 称 操作 的 集合 被 称 为 非 本 征 转 动 . 奇 点 
在 对 称 变换 后 不 改变 它 在 空间 的 位 置 ,但 它 作 为 晶体 学 点 被 认为 可 以 转动 和 
(或 ) 反 射 成 为 自身 . 
平移 ,螺旋 转动 、 滑 移 反 射 等 操作 包含 平移 分 量 , 它 们 使 空间 的 所 有 点 发 生 
位 移 , 在 这 种 情形 下 没有 特殊 点 . 


2.2.3 对 称 变换 的 分 析 表 达 式 


在 空间 取 右 手 笛 卡 儿 坐 标 系 Xi, X2. Xa (图 2.8, 从 X KWA. X, 向 X: 
的 转动 是 逆 时 针 转 动 ). 对 称 变换 gL xj] 可 以 用 线性 方程 描写 
x = glx], 
X17 ünXi + Gi X2 + Ai3X3 + i5 
X27 QnX1 + dz2X2 + üzs Xa + dz; (2. 4) 
X37 üg Xi + daz X2 + A3 X3 + d. 
它 也 可 以 用 和 矩阵 方式 描写， 
x,— (ay)x; +a; (i,j = 1,253), 
(2. 5) 


X; 


这 里 ， 


di Wl2 G43 
(a) = | Qa] d» d| = D, 


31 32 (33 


(2. 6) 
其 算 符 形式 为 图 2.8 右手 笛 卡 儿 坐 标 和 柱 坐 标 
x = Dx + t. (2. 7) 
AREE D 摘 述 点 对 称 变换 , 即 简单 或 镜像 转动 ,而 上 代表 分 量 为 &i 的 平移 . 
对 称 变换 也 可 以 看 做 坐标 系 导向 互 的 变换 ,而 点 的 坐标 的 变换 和 坐标 轴 
的 变换 互相 倒 易 .因此 轴 变 换 矩 阵 (a; ) 是 (2. 05x 8956 BEAR PE B Ca 2 XB ay 
是 变换 后 的 X;: 和 原先 的 X; 轴 之 间 的 角度 的 余弦 .9 个 分 量 ( 其 中 3 个 是 独立 
的 ) 满 足 正 交 关系 
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l, i = k, 
S any = | (2.8) 


j=1,2,3 0, iz Kk. 
等 体积 、 即 对 称 变换 后 点 间距 离 不 变 的 条 件 可 表示 为 
Ix-y |= Vx - yi)? + Gs — yo)? + (xs — ys)? 
=|x -y |. (2.9) 
这 一 条 件 还 使 直线 或 平面 间 的 角度 变换 后 不 变 . 如 果 等 体积 变换 是 点 变换 (不 
含 平移 ), 就 被 称 为 正 交 变换 .从 (2. 9) 式 得 出 :和 矩阵 (2. 6) 的 行列 式 一 定 是 +1 或 
一 1, 即 
ID|-la;jl^tr1. (2. 10) 
下 面 考虑 空间 基本 变换 (2. 4) 一 (2. 7) 式 的 具体 形式 . 
平移 使 空间 的 所 有 点 x 在 一 个 位 向 上 移动 相同 的 位 移 t, 即 
x =x+ťf, a=1, ay 20 (站, (2. 11) 
ai; 中 至 少 有 一 个 分 量 不 为 零 . 
空间 的 转动 是 所 有 点 绕 转 轴 特 一 个 相同 的 角度 . 如 取 轴 X 23x — eS 
在 原点 看 它 的 末端 , 逆 时 针 计数 角度 (图 2. 8), 则 在 柱 坐 标 中 转 a 角 可 表示 为 
r —r, X347 Xs P =P+a (2. 12) 
在 笛 卡 儿 坐 标 中 
X1= rcosa, Xx2= rsina, 9 =P+a, (2. 13) 
所 以 矩阵 (2. 6) 式 为 
sina cosa 0 (2. 14) 
0 0 l 
相对 m 的 镜像 反射 使 每 一 点 x 到 达 m 面 的 男 一 侧 、 离 m 的 距离 相同 并 且 
处 于 同一 个 m 面 的 垂直 线 上 .如 m HE X X, D 
aj = l, az; =l, as =-1, a;=0 (QG Æj). uM) 
XHE—SE Xs 的 镜像 转动 ,矩阵 中 除 as = 一 1 外 ,其 他 与 (2.14) 式 相同 . 反 演 
时 ,所 有 ag = —1,ay =OCIFJ). 
以 后 将 对 第 一 类 操作 用 符号 g 标注 ,对 第 二 类 操作 用 符号 2" 标注 . 


2.2.4 第 一 类 和 第 二 类 操作 的 联系 和 差别 


第 一 类 操作 g! 的 行列 式 (2. 10) 等 于 +1, 即 
lag ig =+1. (2. 16) 
任意 9 个 这 样 操作 的 组 合 ( 乘 积 )gL of …81 =g, 的 行列 式 为 


sn — sina 0 
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lag |, = (+199 =+1. (2. 17) 
因此 任意 多 个 第 一 类 操作 的 乘积 仍 是 第 一 类 操作 , 即 g, = 8，, 这 就 是 说 运动 的 
乘积 始终 是 运动 . 
第 二 类 操作 g! 的 行列 式 等 于 一 1, 即 
| aj |, =-1. (2. 18) 


比较 (2. 17) C2. 18) 式 后 可 见 , 不 可 能 从 g! 运动 的 某 一 组 合 得 到 第 二 类 
操作 g! .不 对 称 四 面体 通过 运动 只 能 与 至 合 等 同 四 面体 重合 , 而 不 能 与 镜像 四 
面体 重合 ,必须 通过 第 二 类 操作 才能 与 后 者 重合 . 

q 个 第 二 类 操作 的 集合 g 了 gl -egl =g, 的 行列 式 为 

*tl.q-—2n: PES LE (2. 19) 
as |, = (- DD? =d 
-1, q=2n+1:2g, = gl. (2. 20) 
偶数 个 第 二 类 操作 的 乘积 (2. 19) 式 是 第 一 类 操作 ,奇数 个 第 二 类 操作 的 乘积 
(2. 20) 式 仍 是 第 二 类 操作 , 即 未 转化 为 运动 . 

运动 操作 gl 始终 保持 为 同一 类 操作 ,但 它 的 作用 结果 可 以 用 偶数 个 g! jE 
续 操 作 的 结果 来 代表 .下 面 的 一 些 定理 概括 了 上 述 结论 . 

定理 I 夹 角 为 a/2 的 两 个 镜面 m 和 m 的 交 线 是 转动 轴 N,. 

从 图 2. 9a 可 见 ,将 此 转动 轴 取 为 垂直 纸 面 ,经 m 的 反射 使 图 形 T 转移 到 
7 Am 的 反射 得 到 的 TT 和 TT 符合 等 同 ,并 相对 了 转 动 a ffl. 

定理 了 ”可 以 通过 二 次 反射 得 到 平移 1 ,此 时 反射 面 m 和 mm 互相 平行 、 垂 
BOE RA Ie] FARE 1/2( 图 2. 9b). 


图 2.9 运动 操作 可 看 做 两 个 镜面 m 和 m' 相 继 反 射 的 结果 
(a) 转动 (m,m 的 交 线 是 转动 轴 ); (D) 平移 (m fü m EST) 


EBT (REE) 绕 两 个 相交 轴 Nl 和 NN 的 转动 等 价 于 绕 第 三 个 有 同 
等 作用 的 轴 Nes 的 转动 (图 2. 10). 经 过 Na fl Nf m. REER I, Nat 
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m 夹 角 为 ci/y2. 类 似 地 经 过 轴 N。, 作 与 
m 的 夹 角 为 a2/2 的 面 ", A 经 m 反射 
到 A'、A' 经 m 反射 到 A (等 价 于 绕 Ne 
转动 ), A 再 次 经 m 反射 到 A'、A' 经 m” 
反射 到 A” (等 价 于 绕 N 转动 ). A" 可 组 
| N34 A Be Natt m 和 m 的 交 线 ,其 
转角 us 是 m', m 夹 角 的 2 倍 ( 注 意 ,一 
般 情 形 下 可 以 得 到 车 干 有 同等 作用 的 
AD. 
我 们 已 经 看 到 ,第 一 类 操作 可 以 化 
为 偶数 第 二 类 操作 . 当然 ,第 一 类 操作 的 
存在 和 使 用 是 独立 于 第 二 类 操作 的 . 但 
| li 可 表示 为 一 个 或 几 个 镜像 反射 的 结果 . 
EP RSEN FE — 25 PRSE [8] CE 29 [8] A BE 
像 等 同 ) 是 空间 和 物体 的 基本 性 质 并 在 晶体 学 中 有 着 重要 的 作用 . 
以 下 讨论 对 称 操作 的 可 能 的 组 合 和 它们 的 相互 作用 , 即 讨 论 对 称 操 作 群 的 
问题 . 


2.3 BF ie AE n 


2.3.1 操作 的 相互 作用 


石英 晶体 的 理想 外 形 见 图 1. 10 ,我们 现在 考察 它 的 点 对 称 性 .使 石英 外 形 
重合 的 对 称 操作 有 : 
Go=e, 8173. ge =3°s g3 = 2», Be = 2Qyr Bs = Quy 
(2.21) 
这 里 g 表示 绕 轴 3 反 时 针 转 2r/3 ,在 图 1. 10 PRI 3 表示 ; go 表示 绕 轴 3 反 
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时 针 转 2 Xx 2x/3( 或 顺 时 针 转 27/3) 3 ga £4 £5 表示 绕 图 1.10 中 用 2, T PPS 表 
示 的 轴 转 r, 这 三 个 轴 都 和 和 轴 3 垂直 并 相互 成 2x/3 fH. 

两 个 (或 几 个 ) 对 称 操作 的 相继 作用 仍 是 对 称 操作 ,因为 根据 (2. 1) 和 (2. 2) 
式 , 每 一 个 操作 后 的 图 形 重合 .例如 g 作用 二 次 等 价 于 go B gigi = gi = gz. 
类 似 地 有 BiB4 — B3 等 .这 里 ,相继 操作 Bi8j 中 gj 先 作 用 .此 外 ,gi 和 B? 相互 倒 
易 , 即 g1 = g2 ,而 g3:g4» gs AEH BI g3 = 83 . 

在 对 称 操 作 中 还 有 不 发 生 任何 变换 的 恒 等 操 作 ( 即 单位 操作 )go =e=1. 几 
何 上 这 一 操作 表示 不 动 或 绕 任 何 轴 转 2x, 任 何 物体 ,包括 不 对 称 物 体 都 有 这 一 
操作 . 初 看 起 来 操作 e 似乎 没有 用 处 ,实际 上 它 在 对 称 理论 中 有 着 重要 作用 . 容 
易 理 解 : 任 一 操作 和 随后 的 倒 多 操作 等 价 于 单位 操作 , 即 gg “= e. 几 个 操作 的 
结果 也 可 成 为 单位 操作 ,如 gligz=e,8i=e,gi=e 等 等 .上 面 的 例子 和 上 述 普 
调 的 对 称 性 质 , 倪 明 数 学 上 对 称 操作 的 集合 满足 群 的 概念 ， 


2.3.2 和 群 的 公理 


在 集 的 数学 理论 中 专门 从 相互 关系 的 角度 考察 不 同 种 类 元 素 的 集合 . 如 
JU (m ,8 的 集 满 足下 列 四 项 规则 ( 群 的 公理 ), 则 它 就 是 群 G. 群 的 公 
HE: 

D 在 群 G A WE“ BEE A” ——“ 乘法 ”使 得 任何 一 对 元 素 8;E G 和 
8, € G 的 乘积 是 包含 在 G 中 的 元 素 8k，* 即 


£i2; = gx € Gi; (2. 22) 
2) 群 的 任何 元 率 的 乘法 有 结合 律 
gi (88i) = (gigi) BL; (2. 23) 
3) 存在 单位 元 素 e € G ,对 任 一 元 素 g; EG 有 
eg; = gis (2. 24) 
4) 对 任 一 gi € G 存在 倒 易 元 素 g7 
gigi! — e. (2. 25) 


从 上 述 公 理 可 推出 ,单位 元 素 是 唯一 的 ,而 且 eg; = gie ;, 倒 易 元 素 也 是 唯一 
的 ,而 且 gi £i = gigi’. 

从 对 称 变换 的 前 述 性 质 (2. 1) 式 ,(2. 2) 式 和 例子 中 得 出 ,它们 的 集 满 足 群 
的 公理 ,因此 对 称 操作 的 集合 组 成 群 帆 . 群 元 素 乘 积 gig; 始终 是 群 的 元 素 ,但 其 


O 历史 上 形成 两 种 ”元素 " 名 词 .对 称 操作 g; 是 数学 上 的 “ 群 元 素 ”. 轴 . 面 等 是 晶体 学 
中 广泛 使 用 的 几何 上 的 "对称 元 素 ”, 它 们 各 有 相应 的 操作 .应 该 注意 这 些 名 词 的 区 别 并 正确 
应 用 它们 . 
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结果 一 般 来 说 和 元 素 相 乘 的 次 序 有 关 ，, 即 
818; 7^ BiBi. (2. 26) 
对 于 对 称 操 作 来 说 ,这 意味 着 改变 相 乘 的 次 序 将 引起 不 同 的 合成 操作 .在 所 谓 
可 交换 群 ( 阿 贝 尔 群 ) 中 ,结果 和 操作 的 次 友 无 天, 有 即 
8i8i = BjBi- (2. 27) 
对 称 性 理论 实质 上 是 对 称 群 理论 , 它 广 泛 应 用 抽象 群 论 数学 工具 ,并 给 出 
这 些 工具 的 具体 的 几何 或 物理 的 内 容 . 
晶体 学 群 具有 确定 的 意思 ,我 们 将 逐步 详细 地 加 以 介绍 . 如 石英 外 形 ( 图 
1. 10) 的 对 称 群 是 32( 读 作 “ 三 、 二 ”) 或 Ds. 


2.3.3 和 群 的 基本 性 质 


除了 对 称 群 之 外 ,还 有 各 种 其 他 的 群 , 它 们 的 元 素 和 操作 具有 另外 的 具体 
意义 ,如 具有 群 作用 ( 相 加 ) 的 实数 集合 ,置换 集合 等 .如 果 不 指 出 群 元 素 的 具体 
的 几何 .算术 或 物理 意义 , 则 群 G 被 称 为 抽象 群 . 

群 可 以 有 一 个 、 数 个 或 无 穷 多 个 不 同 的 元 素 . 群 的 阶 n 指 这 些 元 素 的 数 
H.3 n 有限, 则 为 有 限 群 . 因此 群 Da = (go Ce)» 81s 82,83, 8, Bs} 的 阶 
rn=6., 

群 论 中 很 重要 的 一 个 概念 是 同形 性 .如 2 个 群 的 元 素 间 可 以 建立 一 一 对 应 
的 关系 ,而 且 任 意 2 个 元 系 的 乘积 也 互相 对 应 , 则 这 2 个 群 是 同形 群 , 即 G = 
(g1s82s gn) MM H = (hishes ha BMRA 

GH, 如 g;ehj;. gh;, gig;ehih;. (2. 28) 

同形 群 的 阶 数 相同 ,如 空间 旋转 2/N HA n 为 整数 的 复数 exp(2xin/N) 

群 (0 生 ”过 六 ) 同 形 ; 后 者 的 操作 是 复数 相 乘 .互相 同形 的 具体 群 从 群 论 角度 看 

是 同一 抽象 群 的 体现 . 因此 在 抽象 群 中 建立 的 规律 对 所 有 和 它 同 形 的 具体 群 都 
适用 ,这 正 是 群 论 的 普遍 意义 . 

由 于 所 有 规律 均 可 归 纺 为 元 素 的 “来 法 "规律 ,因此 抽象 群 G 的 性 质 完全 
可 由 乘法 表 ( 凯 莱 乘 方 表 ) 决 乍 . 下 面 是 有 限 群 的 乘法 表 : 


(2. 29) 
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由 于 gig; gi ,所 以 如 果 需 要 , (2. 29) 式 中 n? 个 元 素 gig; 可 以 用 相等 的 
TE g 表示 . 如 对 于 32 群 (2. 21) 式 ,乘法 表 如 下 ( 行 的 操作 在 先 , 列 的 操作 
在 后 ). 


(2. 30) 


在 对 称 群 中 它们 的 元 素 ( 操 作 ) 具 有 具体 的 几何 意义 .下 面 将 会 看 到 : 某 些 
几何 上 不 同 的 对 称 群 (如 一 个 群 的 g; 是 反射 . 另 一 个 群 的 gi 是 旋转 DAWA 
相同 的 乘法 表 , 它 们 有 同形 性 . 

两 个 群 C AH 间 可 以 只 有 单方 面 的 对 应 ,这 时 称 它 们 有 同 态 性 (homo- 
morphism) ,它们 之 间 的 关系 不 如 同形 性 (isomorphism) 那 样 L(2. 28) 式 ] 完 全 . 
同 态 关系 G>H WF: 

Si, Sj, 
Fh ay hj, Sigj—hih; (sst = l,*,ÀR). (2. 31) 
Bi, Bj, 
这 里 群 G 的 阶 数 比 豆 K.ILPIGH 84 gu» 8i, 和 一 个 hh; 对 应 ,当然 群 操 作 
仍然 保留 .如 32 BEL C2. 21) 式 ] 和 数字 群 {1, - 1}( 群 操作 是 这 2 个 数 相 乘 ) 就 是 
la) ASSAY : 20+ 81> 82-1, 83584985 — 1. 
下 面 再 简要 介绍 群 论 的 几 个 概念 . 


2.3.4 MAR RÆ 


如 群 G PA—IUR 8 CNR g 是 群 的 全 部 元 素 , 即 
G = {ggss g sg" = e}, (2. 32) 
则 此 群 为 循环 群 , 它 的 阶 数 为 n. 所 有 转动 2x/n 的 对 称 群 是 这 样 的 群 ,常用 C. 
表示 . 由 于 元 素 gj 的 笑 给 出 其 他 群 元 ,因此 称 它 为 生成 元 素 或 发 生 元 , 非 循环 
群 中 可 找到 几 个 元 素 , 它 们 的 医 和 乘积 给 出 全 部 群 元 素 . 
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群 的 乘法 表 (2. 29) 很 直观 但 显得 元 长 .利用 生成 元 并 给 出 它们 之 间 的 确定 
关系 ,我 们 对 群 的 描述 也 已 充分 .如 对 32 群 L (2.21) 式 来 说 ,发 生 元 是 gi 或 
23524025 中 的 任 一 个 ,它们 的 关系 [参看 (2. 30) 式 为 

gi = gf -np? = e. (2. 33)" 
2.3.5 子 群 

如 可 从 群 G JGR g: (=l, nm) PR SE gu CK 71, ni nis n) 
组 成 群 G E G' 满 足 全 部 群 的 公理 [ (2. 22) —(2. 25) 式 ], 这 样 的 子 集 就 是 群 
G 的 子 群 , 即 G'CG. 

例如 可 从 32 或 Ds FELCO. 21), (2. 30) 式 ] 中 分 出 子 群 3, 它 由 gos £1 £2 组 
成 ,是 一 个 绕 垂 直 轴 转 2/3 的 群 .还 可 以 分 出 其 他 子 群 ,如 绕 水 平 轴 转 x 的 群 ; 
go 和 ga (EX g4 3X, gs). 

某 些 群 没有 子 群 .单位 群 e( 阶 数 为 1)CG, 群 GCG ,但 二 者 都 不 是 一 般 


子 群 的 阶 ni 和 原 群 的 阶 n EA 
non, = p (2. 34) 
式 中 p 为 子 群 指数 . 


GG ,可 以 说 G 是 G 的 母 群 ,或 G 是 G 的 扩展 . 
2.3.6 陪 集 共 斩 类 按 子 群 分 解 


4 GEG 的 子 群 ,GCG .不 进入 子 群 的 群 元 gi 和 子 群 元 gfE G 的 全 部 
乘积 组 成 相对 GG 的 陪 集 : 右 陪 集 是 G'E; \ 左 陪 集 是 giG ,分别 包括 全 部 gigi 和 
gig}. 如 32 HE[ (2. 270 :& ] AFR G = (8o,8gly8gz), 左 陪 集 gG Ji (gs 245285} 
[由 (2. 30) 式 得 出 ]. 

HG 可 按 子 群 G 分 解 , 即 可 把 它 表 示 为 子 群 CO 陪 集 的 “联合 ”( 用 符号 
"UP: 

G-gGUgG U = U gG’. (2. 35) 

这 个 式 子 也 可 看 成 把 群 G 扩展 为 G. 注 意 给 定 GC 和 G IG RR 20.8107 Bp} 
系 的 选择 方式 一 般 来 说 可 以 不 同 . 
如 G 中 有 这 样 的 元 素 gj ,使 

8x = 8j Bigio (2. 36) 

WW g: 是 gx HJJCSEZUAR . AE 32 群 中 元 素 gs 和 gi 是 共 斩 的 :8 gag2 = Ba. 

在 上 式 中 国定 gi RG 中 所 有 8 ,得 到 (不 同 的 )gx DRA. MMH. 
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xx HERI BUR 703 BB n] UL f 3C Su 7c 3 HY RE FT X 43.32 群 中 有 3 PAE: (gor 
igi Ez! Eas Bac B5! - 

如 果 群 G FRA WIR A. = gi hig: EH( 对 所 有 g;€G A hj she HD. 
即 如 果 H 形成 C PIER TUR AA: 0.5 

H = g Hg: (2. 37) 

WRF HE H 为 不 变 子 群 ( 正 规 子 群 ). 在 32 群 中 子 群 {e,8i,8z} 是 正规 子 群 ,而 
(es gs) WIRE. 

利用 群 G WERTH 可 引进 商 群 .由 (2. 37) 式 组 成 陪 集 g;H(= Hg). 
商 群 由 


G/H (2. 38) 
表示 , 它 是 一 个 群 元 由 陪 集 和 H = go H ZH EXER. B3 2S B EER] 
(giH)(giH) = gigjH. (2. 39) 


Ft Bl P8 BF AIK He 


(2. 40) 


商 群 的 阶 等 于 G PH 的 指数 . 商 群 概念 在 分 析 对 称 空间 群 和 点 群 的 关系 
等 场合 中 有 用 ， 


2.3.7 和 群 的 乘积 


有 两 个 群 HRK , 除 单位 元 率 ho = e = ko 外 ,二 者 的 元 素 都 不 同 , 则 由 H, 
K 可 形成 新 的 群 G. 
群 G = HCOK RAH AK 的 外 直 积 ,假如 每 一 个 g € G 可 写成 乘积 形 
式 g = hk .乘法 规则 为 
hig; © hig, = hihagsgi. (2. 41) 
两 个 原来 的 群 成 为 新 群 G 的 不 变 子 群 , 即 正规 子 群 . 
HE G = HOK RRA HA K 的 半 直 积 , 条 件 是 ;如 果 所 有 的 g 可 表示 
为 g= hk,kH= Hk. 
乘法 规则 为 
hig;Sh,gi: = hiCg;hug; Eg. (2. 42) 
这 时 只 有 子 群 H TEG BARAE- THEE EAT 占 半 直 积 的 第 一 位 ). 
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利用 直 积 和 半 直 积 并 考察 其 中 的 子 群 后 ,可 以 获得 新 的 对 称 群 .下面 就 是 
一 个 例子 . 设 平面 上 有 一 个 一 维 平移 和 群 ,这 是 一 个 无 限 群 , 它 的 基 是 10,1}), 这 
里 ! 是 平移 ,重复 这 一 平移 可 得 到 其 他 群 元 21 ,31,…, (图 2. 11a). 取 它 和 点 群 
反射 W =({e,m) 的 半 直 积 , 并 使 平面 上 的 反射 线 m 和 上 平行 (图 2. 11b) .得 到 
的 乘积 为 
G= TM = ‘0,1t,21t,° 7 (OD es,m)} 
= i0Ü0e,te,2te,---,0m,.tm,2tm-::j. (2. 43) 


JT IR TE yer 


(a) 


图 2. 11 和 群 的 桶 积 并 从 中 分 出 新 的 子 群 
(a) FB; (bD RH; CO) 它们 的 乘积 ( 协 形 群 );，(d) 乘积 的 新 子 
群 一 一 滑 称 反射 群 ( 非 协 形 群 ) 
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原来 的 T; 和 M 可 称 为 新 群 的 平庸 子 群 .新 群 TOMA 2. 11c) 中 出 现 了 
新 的 元 素 一 一 滑 移 反 射 操 作 tm = a. 由 此 可 分 出 一 个 和 原来 的 Ti M 不 同 的 
FH A= {0e ,2te,…,0a,2ta,…}( 图 2. 11d). 新 的 对 称 操作 a = tm 由 不 同 几 
fa EAE CTI M 两 个 群 的 群 元 ) 联 合 而 成 ,可 以 在 新 群 范围 内 独立 存在 ,形成 
T, M 乘积 的 非 平庸 子 群 ACT@M .在 晶体 学 中 TOM 形式 的 群 ( 两 个 群 相 
乘 而 得 ) 被 称 为 协 形 群 ,从 这 种 群 得 到 的 新 子 群 A 被 称 为 非 协 形 群 . 


2.3.8 和 群 的 表示 


每 一 个 群 G 都 有 自己 的 元 率 g 的 特征 的 乘法 表 . MARKER RM AAR 
有 同样 的 乘法 表 的 数 、 符 号 .因数 等 等 ,这 就 是 群 G 的 准确 (同形 ) 表 示 . ZETA AS 
映射 G>H 中 ,H 表示 的 群 阶 小 于 G 的 阶 , 并 是 后 者 的 因子 .在 一 般 群 论 和 对 
称 群 论 中 群 G 的 表示 本 的 基本 方式 是 方 阵 M(G): 


dii di2 """ Ain 
a a "a il n 

MG)-2|^ £7 ^" 2 (a), (2. 44) 
Anl A n2 uua Q nn 


这 里 ai 是 实数 或 复数 . G MAHI RA ST eR RE LM 
得 到 
> Ja jd jx = Cu. (2. 45) 
矩阵 乘法 满足 群 的 公理 .单位 矩阵 的 ai=l'ar=0. 任 一 群 的 平庸 表示 是 
把 所 有 和 群 元 用 一 阶 单 位 矩阵 M= aa 71 RN. AAA G>H BS [e] d BASS, 
这 时 由 了 表示 的 群 WD G 的 阶 .还 可 以 有 GOH 同形 映射 的 准确 
AR. 
可 以 用 三 维和 矩阵 的 集合 D. = Ca). LX. 60 3X ]3zm 5a EE EA Xi Xe. 
X3 为 基 变 换 坐 标 , D, "PBS AE] 8 EON. I — BR XE EI BRE gi» FF RR EROA 
3 的 矢量 表示 : 
Buta G = (£125) 1Di ;D;,:-:) = D. (2. 46) 
FCR PER 2:48 5] Bx HE Fe PE HIE TAS ROME WV TUR gu 的 乘法 表 . 同一 个 群 
G 可 以 有 不 同 的 表示 ,如 选 一 个 矩阵 S AD HARRER SDS !: 即 可 得 到 另 一 个 
表示 .如 两 个 表示 TT。 (D1, Do 5°) FA 4 (D1,D;,…) 间 存在 
SD,S' = D’, (2. 47) 
关系 时 , 则 这 两 个 表示 被 称 为 等 价 表示 ,而 这 里 的 S 是 决定 基 的 线性 变换 . 
任 一 方 阵 可 表示 为 如 下 形式 : 
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Beo ed (2. 48) 


这 里 A A: 也 是 方 阵 . 经 过 S 变换 后 , B, B: 可 以 等 于 0, 而 A 和 Ao 这 两 个 
对 角 方 矩阵 具有 较 小 的 维 数 . 这样 的 表示 敏 称 为 可 约 表 不 . 

如 果 不 可 能 找到 一 个 变换 S 使 Bi, B; MEFS CH B12750 或 B20), ix 
里 我 们 得 到 的 表示 是 不 可 约 表示 . 

如 通过 上 述 途径 使 三 维和 矩阵 归结 为 二 维 或 一 维 不 可 约 方块 A 的 组 合 , 则 群 
的 表示 将 更 为 简单 .例如 32 群 L(2. 21) 和 (2. 30) 式 」 具 有 下 列 准确 的 二 维 不 可 


约 么 正 表示 : 
Bo 8i g? 
1 0 0 l = =l 
pl DD go 
n Bd 
及 一 维 的 不 准确 表示 ( 群 的 同 态 映射 )， 
Bo Bi B2 B3 54 $s (2. 50) 
1 1 1 -1 -1 一 ] 
XT FA JUR ARR S IN A ES: 
Jai = Xg), (2.51) 


即 群 元 素 表 示 的 特征 标 . 显然 go 的 特征 标 X(go) 决 定 表示 的 维 数 .所 有 等 价 表 
示 的 特征 标 相 同 . 同一 个 群 可 以 有 几 个 不 可 约 表 示 , 在 有 限 群 中 它们 的 数目 等 
于 群 中 共 斩 元 素 的 类 的 数目 . 

对 对 称 群 表示 进行 分 析 后 得 出 了 有 关 表 示 之 间 的 关系 的 一 系列 结论 .这 种 
分 析 还 帮助 我 们 揭示 了 对 称 性 概念 的 更 深刻 的 意义 和 规律 性 .变换 (2. 1) 式 是 
满足 群 的 公理 [ (2. 22) 一 (2. 25) 式 的 群 , 它 被 我 们 用 来 表达 变换 后 酌 数 与 自身 
重合 的 对 称 性 条 件 L(2. 2) 式 j. 可 以 把 群 表示 用 到 任何 不 对 称 物体 和 函数 上 并 
分 析 其 中 含有 什么 样 的 对 称 性 质 ( 在 2. 9 节 中 将 讲 到 这 点 ). 

由 于 群 表 示 以 紧 资 的 形式 概括 了 群 的 性 质 的 全 部 信息 ,所 以 它们 已 成 为 研 
完 对 称 的 物理 系统 (原子 分子. 晶体 .经 典 和 量子 力学 的 物理 量 空间 ) 的 重要 工 
具 . 不 仅 可 以 分 析 这 些 系统 和 空间 的 “静态 "的 对 称 性 ,还 可 以 分 析 它 们 的 可 能 
的 动力 学 变化 或 外 部 作用 下 的 变化 .在 2.6 节 中 我 们 将 专门 讨论 点 对 称 群 的 
KIR. 
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2.4.1 空间 的 均匀 性 .不 均匀 性 和 间断 性 


根据 空间 和 低 维 子 空间 (如 三 维 空间 中 的 平面 和 直线 ) 的 均匀 性 或 不 均 勾 
性 ,可 以 把 空间 对 称 群 进行 分 类 . 

无 限 连 续 空间 和 无 限 间 断 空 间 这 两 类 均匀 性 需要 分 别 说 明 . 前 者 的 例子 是 
空 的 欧 几 里 得 空间 .宏观 上 已 看 成 均匀 连续 介质 的 各 向 异性 晶 态 物质 等 .无 限 
间断 空间 的 例子 是 微观 的 晶 态 物质 , 它 具 有 的 原子 性 要 用 间断 性 的 几何 条 件 
表示 . 

两 种 空间 中 都 有 无 穷 多 个 对 称 等 同 点 . 连续 空间 是 所 有 的 这 种 点 都 对 称 等 
同 的 连续 统 . 在 间断 性 空间 中 不 是 所 有 点 都 对 称 等 同 ， 

微观 均匀 性 (间断 的 均匀 性 ”) 的 几何 公设 为 如 下 的 两 点 ， 

D 存在 半径 R 固定 .位置 任意 的 球 , 总 可 在 球 内 找到 一 点 x 和 事先 给 定 的 
任 一 点 x 对 称 等 同 (均匀 性 ). 

2) 存在 围绕 空间 中 一 些 点 (至 少 一 个 x 点 ) 的 半径 为 > 的 球 , 其 中 没有 和 x 
点 对 称 等 同 的 点 (间断 性 ). 

条 件 1) 意 味 着 :存在 操作 glx] 
= x ,使 对 称 条 件 F(x) = F(x’) 
[C2.1) 和 (2.2) 式 ] 满 足 ,并 且 可 表 
达 为 

|Ir- x' -x)|—R, 
(2. 52) 

这 里 的 + 是 任意 矢量 (图 2. 12a), € 
可 等 于 零 或 无 限 小 或 不 太太 ` 并 有 任 图 2.12 均匀 性 球 (a) 和 间断 性 球 (b) 
意 的 取 回 .由 于 对 称 等 同 点 无 限 , 操 
TF. g 也 无 限 , 因 此 群 Gg 是 无 限 阶 的 群 .按照 普遍 的 对 称 性 定义 [(2.1) 和 
(2. 2) 式 ], 每 一 把 点 x 变换 到 x 的 操作 g 也 把 空间 中 任何 其 他 点 变换 到 与 之 对 
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称 的 点 , 即 把 整个 空间 变换 成 目 喘 . 


条 件 2) 可 写成 
|x-x' |<=r. (2. 53) 
这 里 x 是 某 一 点 ( 球 心 ),x 不 能 通过 任何 属于 G 的 操作 8EG 从 x 导出 (图 
2. 12b). 


这 两 个 条 件 可 以 一 起 改变 为 男 一 种 条 件 一 一 基本 (独立 ) 域 或 立体 域 有 限 
性 条 件 .基本 域 由 许多 非 对 称 等 同 点 组 成 叫 ( 参 阅 2. 5 节 ). 这 一 有 限 性 (不 是 无 
限 小 ) 由 条 件 2) 决 定 . 它 也 不 是 无 限 大 , 即 在 域外 就 存在 与 域内 对 称 等 同 的 点 
[条 件 1)]. 

FT ER x 为 中 心 .r 为 半径 的 球 内 没有 对 称 等 同上 操 , 故 必然 有 


R > (2. 54) 


选 定 任 一 点 , 则 在 R 球 中 存在 与 该 点 等 同 的 点 .最 近邻 等 同 点 间 的 距离 小 

于 2R, 即 
d —2R. (2. 55) 

任何 等 同 点 都 可 以 用 等 同 点 为 顶点 ,长度 短 于 2R 的 折线 相连 . 

我 们 已 经 考察 了 (r, 民 ) 条 件 [(2.52) 和 (2. 53) 式 ] 和 它们 的 推论 [(2. 54) 和 
(2. 55) 式 ], 在 这 种 有 对 称 等 同 点 的 空间 中 可 引 人 某 种 无 限 阶 的 群 G. 

应 该 指出 :有 些 满足 (r, 民 ) 条 件 的 点 的 集合 不 能 用 群 来 描述 外 , 液体 分 子 的 
中 心 就 是 一 例 , 这 里 存在 间断 的 均匀 的 (r,R) 系 统 ,r 和 R 的 值 和 晶体 中 的 值 
也 相近 .气体 也 是 这 样 的 均匀 系 , 但 民 比 液 体 中 的 值 大 .在 这 些 系 统 中 不 能 引 和 人 
对 称 群 ,因为 知道 一 个 点 的 位 置 后 不 能 指出 其 他 点 的 位 置 . 

在 用 群 描述 的 (r, 尺 ) 系 统 中 我 们 已 定义 了 它们 的 点 的 对 称 等 同性 概念 ,在 
不 能 用 群 描述 的 (r,R) 系 统 中 也 应 当 指 明 点 在 一 定 意义 下 可 以 等 同 ,如 液体 分 
子 中 心 可 看 做 等 同 的 几何 点 ,在 液晶 中 还 可 指明 存在 满足 (r,R) 条 件 的 “有 取 
向 ”的 点 ,因为 液晶 中 的 杆 状 分 子 近 似 平行 . 


2.4.2 对称 群 的 类 型 及 其 周期 性 


均匀 的 间断 的 对 称 的 空间 用 (r,R ) 条 件 [(2. 52) 和 (2. 53) 式 ] 和 和 群 描述 .我 
eS YR1878 AHA: G 群 中 哪些 操作 g; 在 上 述 情形 下 是 或 然 的 ,哪些 操作 是 必 
然 的 . 


DO 有 时 名 词 “ 基 元 ”或 “不 对 称 单元 "也 可 用 , 见 2. 5. 5 15. 
”对 这 些 系 统 可 以 利用 置换 群 进行 描 述 , 见 后 面 的 2.5. 6 节 . 
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显然 ,平移 和 (Cr,R) 条 件 并 存 . 最 大 的 平移 应 小 于 2RL (2. 55DA]. 下面 我 

们 将 看 到 ;在 (r,R) 条 件 下 群 G 中 必然 包含 有 平移 子 群 了 , 即 
Gom DT. (2. 56) 
这 一 定理 的 道 定理 也 成 立 . 这 样 的 定理 就 是 所 谓 的 能 夫 利 定理 . 
在 连续 均匀 空间 中 条 件 (2. 52) (2. 53) 式 变 为 

R->0, ro. (2. 57) 
即 基 本 域 收 缩 为 点 .间断 平 称 子 群 (2. 56) 式 也 变 成 无 限 小 平移 连续 群 T,(r 一 
O) , 即 所 有 连续 均匀 空间 的 点 相互 平移 等 同 . 和 间断 空间 一 样 , 群 GOT, 也 可 
包含 其 他 对 称 操作 ,如 在 维 数 m —2 的 空间 中 可 包含 无 限 小 的 转动 . 

均匀 空间 在 全 部 m 维 上 具有 间断 的 或 无 限 小 的 平移 对 称 性 . 当空 间 是 不 
均匀 的 ,均匀 性 条 件 可 以 在 空间 的 n( 三 m) 维 上 得 到 满足 ,例如 n=2 或 1 时 ， 
020001155] TE Z| (2. 52) (2. 53) 式 ] 中 的 球 将 变 为 圆 或 线段 . 如 空间 没有 均匀 
的 子 空间 , 即 n =0, 则 空间 是 完全 不 均匀 的 . 

和 上 述 情 况 对 应 ,对 称 群 的 类 型 将 用 GT mien 表示 ,如 不 特别 说 明 , 它 就 
表示 一 个 在 n 维 上 有 周期 性 的 间断 群 . 如 在 三 维 空间 中 ,G3 是 对 称 空间 群 , G2 
被 称 为 层 群 ,G1 是 杆 群 ,G3 是 点 群 .在 全 部 维 上 有 限 的 三 维 图 形 只 占据 空间 的 
一 部 分 ,此 时 图 形 和 均匀 性 条 件 不 符 , 只 能 是 一 种 Go HO. 显然 群 Gi 适用 于 
描述 在 一 维 上 无 限 延 伸 而 在 男 外 两 维 上 有 限 的 图 形 , 群 G2 适用 于 描述 在 二 维 
上 无 限 延 伸 而 在 另外 一 维 上 有 限 的 图 形 .下 面 将 看 到 :在 G3 的 全 部 对 称 变换 中 
至 少 有 一 个 特殊 面 保持 不 变 , 它 变换 成 自身 ;在 Gi 中 则 有 一 条 特殊 线 不 变 ; 在 
Gi 中 有 一 特殊 点 不 变 .在 二 维 空间 中 可 以 有 Gi, Gi, Gi 群 ,在 一 维 空间 中 有 
Gi fll Gi fif. 

为 了 进一步 讨论 ,还 须要 提 到 下 面 的 几 点 . 

如 群 中 有 第 二 类 操作 ,就 称 它 为 第 二 类 群 G1 ,如 群 中 只 有 第 一 类 操作 , 则 
称 它 为 第 一 类 和 群 G . 

每 一 个 群 G 一 定 包 含 它 的 全 部 运动 的 子 群 , 如 G1 包含 子 群 G1 等 , 即 

Gl 5G!, G'-^5»G!, Goe!. (2. 58) 
实际 上 GTI 仅 仅 由 运动 组 成 ,而 所 有 第 二 类 群 G1 也 包含 第 一 类 操作 gl (至 少 
包含 e=8I, 也 可 以 包含 其 他 g1). 根 据 (2.17)、(2.19) 和 (2.20) 式 , G! = 
( T gl cos | BIET RA 


DRA AIR FART OMAR S A BE 2 TERRE AD 18 9] 2 
间 群 
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(2. 59) 


所 有 gl 组 成 群 G! ,乘法 表 左 上 方块 g) 是 第 一 类 群 元 相互 作用 的 结 琳 . 
TCR gl 不 组 成 群 ,它们 的 乘积 ef €G'. 
G! 是 指数 为 2 的 GY 的 子 群 ,因为 对 每 一 个 操作 gj EG, 有 一 个 操作 gP 
=gigh 与 之 对 应 . | 
从 (2.58) 式 得 出 :要 确定 某 一 群 含 有 平移 子 群 ,只 须 弄 清 楚 它 的 运动 于 群 
含有 平移 子 群 : 
GDG! 5T,.lti.t,). (2. 60) 
还 须 说 明 ,均匀 空间 的 G 群 操作 g; 可 以 是 两 种 转动 本 身 ( 人 简单 或 反 演 转 
动 ) ,或 包含 这 两 种 转动 分 量 ( 如 螺旋 转动 或 滑 移 反 射 操 作 ) ,但 g; 也 可 以 不 包 
含 这 些 转 动 分 量 ( 如 平移 操作 ). 转动 或 具有 转动 分 量 的 操作 相 飞 (gig ) 时 ,这 
些 分 量 孤 立地 相互 作用 .此 时 即使 操作 中 含有 平移 分 量 ,它们 的 作用 也 仪 使 空 
间 的 点 平行 移动 . 由 此 可 见 , 均 匀 空 间 群 G 的 两 种 转动 (转动 分 量 ) 本 身 组 成 群 
Gea = K. (2. 61) 
下 面 将 看 到 这 就 是 晶体 学 点 群 . 
下 面 介 绍 不 同 维 的 空间 群 ， 


2.4.3 一 维 群 G' 


如 果 一 维 空间 (直线 ) 不 均匀 ,就 有 特殊 点 和 相应 的 点 群 G3. 这 里 除了 单位 
操作 go = e 外 ,唯一 的 对 称 操作 是 反 演 1( 也 可 看 做 特殊 点 上 的 反射 mo BE G3 
只 可 能 有 两 个 :1 和 1. 

在 一 维 均 习 空 间 中 ,按照 (2. 52) 式 可 在 靠近 点 A 长 为 2RL(2.54) 式 ] 的 线 
段 中 找到 符合 群 G! SRF A 的 点 4 (图 2. 13a) .这 意味 着 4 和 A 有 平移 等 
同性 , 即 沿 直线 存在 平移 操作 !. 重 复 这 一 操作 给 出 无 限 周期 点 列 ( 图 2. 13b)， 
相应 的 群 是 无 限 的 周期 群 ， 

T, = (p um HS 0 
在 这 个 群 T. =G! 以 外 ,还 有 一 个 群 G' , 它 除 了 t 外 还 有 元 素 1. 

把 T, 群 看 成 抽象 群 时 它 是 唯一 的 .但 从 空间 度 规 来 看 ,周期 : 的 值 a 是 一 
个 无 限 实数 集 , 各 个 a 值 间 可 以 通过 均匀 仿 射 形变 一 一 直线 的 伸 长 或 压缩 一 一 
而 互相 转化 .不 仅 如 此 ,以 1 为 周期 的 群 T 包含 平移 为 ptCp 为 整数 ) 的 子 群 ， 
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即 T, OT,. 抽象 地 看 二 者 是 同形 的 , 即 T, e Tb. 如果 不 考 虑 间断 性 要 求 
[ (2. 53) 式 ], 则 直线 成 为 连续 统 , 在 此 直线 上 可 以 有 无 限 小 平移 , 即 c0, 3X BT 
得 到 极限 群 了 .. 从 度 规 来 看 ,这 些 群 都 是 极限 群 的 子 群 , 即 T. DT: DT p. 


(b) 
图 2.13 一 维 空间 
(a) 点 4 对 称 等 同 于 4;， D 平移 群 的 形成 
一 维 空间 只 有 均匀 空间 和 不 均匀 空间 两 种 ,相应 地 除了 Gi Al GÀ 外 ,没有 
别 的 群 . 


2.4.4 ZEH G 


这 些 群 是 使 二 维 空间 (平面 ) 转 变 为 自身 的 群 . 如 二 维 空间 在 二 维 上 都 不 均 
可 并 含 一 奇 点 , 它 的 群 只 能 是 点 群 Gi. 

如 在 某 一 方向 上 出 现 一 维 平 移 操 作 ( 这 意味 着 出 现 了 平移 群 ), 就 会 是 GT 
类 型 的 群 (图 2. 14a) ,而 在 其 他 任何 方 铝 上 部 没有 周期 性 .党 者 这 个 特殊 方向 t 
存在 一 维 微 观 均 匀 性 条 件 [(2. 52) (2. 53) 式 ], 图 2. 14b 就 是 一 例 . 


(a) (b) 


图 2.14 二 维 空间 
(a) 其 中 的 一 维 平移 群 ;(b) 其 中 有 一 维 周期 性 的 图 形 
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如 在 m =2 空间 中 有 两 个 不 共 线 的 平移 t1 和 t; ,就 得 到 G$ 类 型 的 群 T», 
它 使 任 一 点 产生 一 个 二 维 周期 性 点 系 , 即 二 维 点 阵 (图 2. 15a) .这样 的 空间 是 均 
匀 的 ,间断 的 . 

现在 考虑 除了 G3DT.( TRA T. 的 群 G2) 外 ,是 否 存 在 不 含 Tz 同时 能 
把 均匀 平面 变换 为 自身 的 另外 的 对 称 群 C .下面 可 以 证 明 不 存在 这 样 的 群 .从 
(2. 58) 式 可 见 , 这 只 须 证 明 在 运动 群 G) 中 没有 这 样 的 群 .根据 沙 勒 定理 (图 
2.3),G' 和 群 可 以 只 包含 转动 (如 果 存 在 的 话 ). 

可 以 在 二 维 空间 中 取 任 意 两 个 对 称 等 同 、. 相 互 转动 角 的 点 4 和 A , 找 出 
它们 的 沙 勒 中 心 0( 图 2. 15b) . 取 某 一 个 和 O 对 称 等 同 的 沙 勒 中 心 0' ,围绕 O" 
旋转 同样 的 9 角 , 这 时 4 转移 到 4 点 .由 于 4 和 A 都 相对 4 转动 了 同样 的 9 
角 , 二 者 是 平行 的 ,所 以 二 者 之 间 存 在 平移 ti ,并 产生 无 限 的 点 列 .在 点 列 4 ， 
A" ,… 一 侧 选 某 一 和 A 对 称 等 同 的 点 , 则 此 点 和 4 平行 ,如 BORSA A fi 不 
共 线 的 平移 如. 假如 选 定 的 点 相对 4 有 一 个 转角 ,如 B , 则 总 可 找到 另 一 沙 勒 
中 心 使 B 转动 到 B HAA 平行 .这 时 就 会 有 平移 tz, 也 就 是 说 ,任何 情形 下 都 
会 有 第 二 个 平移 .在 2.7.2 节 中 将 看 到 ,7: 包含 由 基 矢 DG 产生 的 无 穷 多 个 
平移 . 


(a) 


图 2. 15 二 维 双 周期 性 空间 
(a) FR; (b) 在 均匀 平面 上 存在 两 个 不 共 线 平移 的 证 明 


二 维 均匀 空间 变换 成 自身 的 群 是 GEO T, 群 , 即 它们 始终 包含 以 {4 02) 
为 基 的 二 维 平移 子 群 T: .这 也 就 是 二 维 空间 的 能 夫 利 定理 :任何 (r,R) 系 统 的 
点 按照 群 的 要 求 互相 等 价 时 , 它 必 然 有 平移 子 群 . 

可 以 用 另 一 种 方法 证 明 这 一 点 .这 种 方法 在 考察 更 复杂 的 三 维 情形 时 是 有 
用 的 . 

从 (r,R) 条 件 [(2. 52)、(2.53) 式 ] 可 得 出 :转角 是 有 限 的 .在 平面 上 选 轴 
Cr) NCAP 2. 16) , 按 (2. 52) 式 作 半 径 为 RR 的 圆 与 它 相 切 .在 圆 中 找 出 和 N 对 称 
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等 同 的 点 N . 绕 N 转动 N 到 NN ,根据 (2.53) 式 
N'W1EZS N Ur 为 半径 的 球 之 外 .这 就 给 定 了 转 
角 条 件 


9 > 9R (2. 62) 
和 轴 的 阶 的 条 件 
N< tE, (2. 63) 
N 轴 的 作用 可 以 使 任 一 点 4 产生 一 组 旋转 图 2.16 在 (r,R)} 系 统 中 绕 
对 称 的 点 ,在 态 一 处 的 等 同 抽 作用 下 可 以 从 A 得 N 的 转角 有 限 的 
到 另 一 组 旋转 对 称 的 点 ,两 组 点 有 一 一 平行 的 关 证 明 


系 , 即 存在 平移 关系 . 
均匀 连续 群 G? 中 可 以 在 一 个 或 两 个 取向 上 存在 无 限 小 平移 , 即 可 以 是 半 
连续 群 T. ,或 连续 群 T, ，. 在 含有 GODT, 群 的 二 维 空间 中 可 以 有 无 限 阶 
的 转动 点 ( 轴 ), 即 可 以 有 群 To ©. 如 再 加 上 反射 ,就 得 到 极限 群 T. om, 
它 描述 的 是 “ 空 的 ”二 维 空间 ,任何 群 G? 都 是 它 的 子 群 . 
总 之 ,均匀 平面 任何 的 变换 群 都 有 平移 子 群 , 即 GODOT: TERRA H 
类 型 Gi, Gi, G5. 


2.4.5 晶体 学 群 


据 (2. 62) 和 (2. 63) 式 知 ,在 间断 二 维 空间 中 的 转角 有限, 转轴 的 阶 N< 
dnxR/r. 

这 样 的 空间 中 由 于 和 平移 群 TzCG3 相应 的 点 阵 的 存在 而 使 N 的 限制 严 
得 多 ,这 就 是 晶体 学 中 最 重要 原理 之 一 晶体 中 只 可 能 存在 1,2,3,4,6 阶 转 
动 (简单 的 .螺旋 的 或 镜像 的 转动 ) 对 称 操作 .现在 来 证 明 它 ， 

考虑 平面 网 格 以 及 使 网 格 与 自身 重合 的 可 能 的 转动 . 转动 点 ( 轴 }), 如果 存 
在 的 话 , 本 身 也 是 这 个 平面 上 的 点 .平移 操作 nst: 使 所 有 平移 等 同 点 重合 ， 
些 转动 点 也 包含 在 内 并 组 成 网 格 .在 网 格 中 取 点 间距 离 a 最 小 的 点 列 , 考 虑 其 
中 的 一 个 转动 点 N 对 最 近 的 两 点 N,N 的 作用 (图 2.17). 如 N=2,N 使 N'， 
N" 互 换 , 这 说 明 存 在 旋转 轴 2. 如 N = 3( 或 6), 作 用 后 从 N',N" 产生 两 个 点 3 
(图 2. 170 ,所 有 这 些 点 则 最 短 了 距离 部 等 于 ua, 因此 轴 3 或 6 也 可 能 存在 .如 N = 
4, 作 用 后 在 对 角 线 距离 /2a 处 出 现 点 4, 出 现 比 a 大 的 距离 和 给 定 的 条 件 不 耶 
盾 . 但 是 , 当 N=5 时 ,由 和 N,N 产生 的 两 个 标记 为 5 的 点 间 的 距离 比 a 小 .这 
和 原来 的 假设 矛盾 ,因此 轴 5 不 可 能 存在 . N 三 7 时 发 生 同 样 的 情况 .由 此 得 出 ， 
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以 了 为 子 群 的 群 G?* 只 可 能 包含 1,2,3,4,6 阶 转动 操作 . 


图 2. 17 ”二 维 网 格 中 只 存在 晶体 学 转动 轴 
1,2,3,4,6 的 证 明 


上 述 证 明 不 仅 适 用 于 二 维 群 ,而 且 还 适用 于 三 维 情形 . 用 来 描述 三 维 唱 体 
空间 的 费 多 洛 夫 群 一 一 间断 群 G3 0 始终 包含 三 维 平 移 子 群 Ta ,而 Ts AS 
有 T; FEST Ts; ,因此 0 TO T;. T. 从 任 一 点 导出 空间 点 阵 , 空 间 点 阵 
含有 以 T: 描述 的 二 维 网 格 .如 点 阵 中 有 转动 轴 和 N, 它 必然 垂直 于 某 一 二 维 网 
格 ,使 网 格 旋转 后 与 自身 重合 ,否则 就 不 会 有 这 样 的 转动 对 称 轴 . 当然 这 些 轴 只 


对 螺旋 轴 或 反 演 轴 , 情 况 也 一 样 .任何 贡 投 影 到 网 格 后 成 为 转动 点 ,因此 它 
们 的 阶 只 能 是 1,2,3,4,6, 晶 体 中 只 有 这 些 轴 才 可 能 存在 . 只 含有 这 些 阶 的 轴 
(简单 的 ,螺旋 的 或 反 演 的 轴 ) 的 群 是 对 称 群 中 的 唱 体 群 ,这 些 轴 是 唱 体 轴 . 请 注 
意 间 断 群 G2 ,G3 寺 @, 还 有 G2 按 其 内 在 性 质 来 说 都 是 晶体 群 ,因为 它们 都 含 
ATH Tz, 即 它们 之 中 没有 非 晶体 群 . 其 他 类 型 的 群 可 以 同时 有 晶体 学 群 和 非 
晶体 学 群 . 总 之 ,点 群 Go 有 无 限 多 个 ,而 晶体 点 群 天 只 有 32 个 .后 者 和 均 义 、 
间断 三维 空 间 的 转动 或 转动 分 量 (两 种 转动 ) 群 C# 动 (2. 61) 式 相合 . 


2.4.6 ZR G’ 


很 容易 类 似 地 论证 :除了 点 群 G3 外 ,在 不 均匀 三 维 空间 中 存在 GT 群 , 它 
在 一 个 特定 方向 上 有 一 维 周期 性 ;还 存在 G3 群 , 它 在 一 个 特定 平面 上 有 二 维 周 
期 性 .实际 上 G3 群 加 上 无 周期 性 的 第 三 维 ,就 得 到 G3 ,如 果 在 不 共 面 的 方向 上 
进行 平移 ,就 得 到 费 多 洛 夫 群 G3. G3 中 特定 方向 上 满足 一 维 均匀 性 条 件 ; G3 
中 特定 平面 上 满足 二 维 均匀 性 条 件 . 

可 以 再 次 提出 问题 :是 否 含有 平移 群 的 G3 群 包括 了 所 有 的 使 均匀 、 间 断 、 
三 维 空间 转变 成 自身 的 群 ?在 三 维 能 夫 利 定理 的 证 明 中 给 出 了 肯定 的 回答 .我 
们 不 准备 进行 完全 的 证 明 ,只 指出 证 明 的 基本 步骤 

首先 要 明确 :在 (r,R) 条 件 [(2. 52), (2. 53) 式 ] 下 能 否 存 在 无 平移 的 仅 由 
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简单 或 螺旋 转动 组 成 的 运动 群 C3 “. 
对 简单 转动 ,论证 与 二 维 条 件 ( 图 2. 16) 时 完全 一 样 ,需要 的 仅仅 是 把 放 到 
转动 轴 上 的 圆 改 为 直径 为 ZR 的 球 , 这 样 也 得 到 条 件 8 之 r/2RL(2. 62 XX I. 
螺旋 运动 情况 较 复杂 ,因为 这 里 的 平移 分 量 使 任 一 点 A 沿 轴 平移 ,从 而 不 
能 直接 利用 r 条 件 [(2. 53) 式 ] 得 到 (2. 62) 式 .现在 必须 考虑 螺旋 运动 的 组 合 . 
根据 (2. 55) 式 ,平行 螺旋 轴 之 间 的 最 短 距离 d 小 于 2R. 沿 一 轴 螺 旋 运 动 
,上 表 沿 男 一 轴 道 运动 站- ,结果 使 任 一 点 在 垂直 轴 的 平面 上 转动 .如 采 正 和 逆 
运动 的 角 分 量 相 加 ,得 到 的 是 角度 为 29 的 简单 半 动 ,这 时 根据 (2. 620 XX 


Pua > 74 (2. 64) 


如 果 角 分 量 互 相抵 宵 ,得 到 的 已 经 是 上 述 平 面 上 的 平移 . 

螺旋 运动 轴 不 平行 的 情况 最 为 复杂 .能 夫 利 和 其 他 作者 一 ”对 此 做 了 分 
析 ,考察 了 某 点 A 在 复杂 操作 (“对 易 ”)w = uvu ! v^ (由 螺旋 运动 组 成 ) 作 
用 下 的 运动 .他 们 得 出 :条 件 (2. 62) 仍 满足 , 即 在 所 有 简单 或 螺旋 转动 条 件 下 ， 
pP>r/4R[ (2. 63), (2. 64) 式 」 .由 此 导出 :三 维 空间 群 G3 的 转动 群 或 转动 分 量 
群 Ca 是 有 限 的 .这 样 从 A 点 得 到 的 是 一 组 取向 上 有 限 的 不 同 的 对 称 等 同 点 ， 
在 别处 也 产生 另 一 组 取 品 上 和 第 一 组 相同 的 点 ,这 意味 者 两 组 的 点 人 存在 平行 关 
系 , 即 存在 平移 关系 . 

和 在 二 维 条 件 下 进行 的 讨论 相似 ,我 们 也 得 出 存在 3 个 不 共 面 的 平移 .这 
样 就 证 明了 三 维 的 能 夫 利 定理 


G3 = D Taí lis l2st3}. (2. 65) 
MAZES 、 同 断 空间 的 对 称 群 一 一 费 多 洛 夫 群 都 具有 三 维 周 期 性 . Ta 
群 使 任 一 点 生成 为 无 限 三 维 周期 性 点 系 一 一 空间 点 阵 . 


FHER thy te. ts 的 具体 值 由 a b.c Xa a2. as 表示 .由 a,b,c 组 成 
的 平行 六 面体 饿 称 为 重复 平行 六 面体 或 蝇 胞 .三 个 基本 平移 可 以 产生 空间 点 阵 
的 无 限 多 个 其 他 平移 ( 见 2. 8. 1 节 ). 

在 一 个 或 两 个 方 同上 存在 无 限 小 平 黎 r 时 ,得 到 三 维 的 间断 -连续 群 
Ti: Ton 或 了 un 在 所 有 三 个 方向 上 都 有 无 限 小 平移 时 得 到 连续 群 Tonn - 
在 GIOT, ,中 可 以 有 垂直 coro 的 阶 数 无 限 的 轴 o .在 GYO T, ne 中 可 以 
有 任意 取 回 的 轴 呈 ,相应 的 群 为 了-, -= 09 o .如 果 再 引 人 一 个 第 二 类 操作 ,例如 
m ,就 得 到 三 维 连续 统一 一 各 回 同 性 连续 介质 (包括 空 的 欧 几 里 得 空间 ;的 最 高 
XR Tann 0 co m. BUR G^ 和 群 , 随 之 而 来 的 G^,G' 群 都 是 它 的 子 群 .上 述 
结论 归纳 在 表 2. 1 中 . 表 2.2 给 出 了 唱 体 学 群 的 数目 . 
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表 2.1 对 称 群 的 类 型 


空 加 
M 不 均匀 - 子 空间 均匀 — 
Gi iT. 
< Go 111i Tan m 
3 Gi Gi2Ti.G32T; Tany m 


应 该 指出 :降低 空间 维 数 m — m ,同时 保持 相同 的 n C mong 48:390 B5 RE JE 
高 维 空间 的 子 群 , 即 
GT CG™(m' < m). (2. 66) 
下 面 将 分 别 考 虑 群 的 每 种 类 型 G” ,还 将 考虑 群 的 其 他 分 类 的 可 能 性 ,如 按 
有 没有 第 二 类 操作 或 更 一 般 的 其 他 操作 等 来 分 类 . 


表 2.2 mA Gr 的 数目 


m 

0 
3 32 
2 10 
l 2 


2.5 对 称 群 的 几何 性 质 


2.5.1 对称 素 


对 称 操作 可 以 和 空间 中 某 些 点 、 线 、 面 发 生 联系 ,相对 它们 进行 操作 . 

每 一 个 属于 G 的 对 称 操 作 8， ( 除 单位 操作 以 外 ) 都 能 实现 gil x] = x; . BRE 
将 点 工 转 移 到 zx. 一 般 来 说 ,空间 的 点 此 时 都 改变 位 置 ,但 某 些 点 的 位 置 保 持 
不 变 . 
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决定 这 些 位 置 不 变 的 点 的 方程 为 
gilx|z x; = x. (2. 67) 
在 对 称 操作 时 保持 不 动 的 点 、 线 ,. 面 [满足 (2. 67) 式 ] 就 是 和 这 些 操作 对 应 的 对 
FIR. 

对 含 g Hg n Bre RT ULSS i n T 
(2. 67) 式 .如 果 群 是 循环 群 , 所 有 这 些 方 
程 只 决定 一 个 对 称 素 .一 个 群 的 循环 子 
群 也 是 一 样 ,每 一 个 循环 子 群 决定 一 个 
对 称 素 . 

Xd mz feu Be VE AY MT PK RR EB 
CB) ,围绕 它 进 行 这 一 转动 (图 2. 18). 这 
一 点 可 以 从 定义 本 号 得 出 ,不 过 也 可 以 
形式 上 从 (2. 67) 式 得 出 [利用 转动 矩阵 
(2. 14) 式 | .对 应 反射 操作 (2. 15) 式 的 对 
称 素 是 镜像 反射 面 ( 图 2. 6a). 对 应 反 演 
的 对 称 素 是 对 称 中 心 ( 图 2. 60. 

镜像 ( 反 演 ) 转 动 时 (2.67) 式 的 解 是 
一 个 点 .螺旋 转动 和 滑 移 反 射 时 (2. 67) 式 无 解 , 但 经 过 这 些 操作 的 作用 ,有 一 些 
所 谓 的 不 变 直 线 或 平面 在 变换 后 整体 上 和 上 自身 重合 , 即 它 们 的 点 x RANE T 
位 置 ,转移 到 了 xi ,但 仍 留 在 不 变 直 线 或 平面 上 .与 给 定 操作 对 应 的 对 称 素 是 操 
作 时 保持 不 动 的 面 、 线 或 点 ,以 及 缺乏 不 动 对 称 素 时 操作 后 和 自身 重合 的 不 变 
直线 或 平面 . 

镜像 ( 反 演 ) 转 动 (图 2.5) 时 除 x=0 的 点 以 外 ,任何 点 都 改变 位 置 .但 这 种 
转动 轴 作 为 整体 在 对 称 变换 后 和 上 自身 重合 , 它 的 “ 头 尾 ? 互 换 了 , 轴 上 的 每 一 点 
转移 到 同一 直线 上 的 另 一 点 .不 仅 如 此 ,偶数 阶 镜 像 轴 还 包含 有 简单 转动 轴 那 
样 的 不 动 的 对 称 素 .在 镜像 转动 时 和 轴 垂 直 . 过 原点 的 平面 也 和 目 身 重合 ,但 在 
描述 这 一 操作 时 只 指明 轴 是 对 称 素 就 已 经 够 了 . 

包含 平移 的 转动 操作 的 对 称 素 也 是 不 变 元 素 , 即 这 些 对 称 素 沿 自身 位 移 ， 
如 螺旋 转动 与 螺旋 对 称 轴 对 应 ,这 些 轴 按 照 操 作 的 平移 分 量 与 日 身 重合 (图 
2. 18b) . 清 移 反射 和 请 移 反 射 面 对 应 ,它们 也 按照 平移 分 量 的 方 问 与 自身 重合 
(图 2. 6b). 

对 称 群 可 以 有 一 个 或 几 个 循环 子 群 ,相应 地 有 一 个 对 称 素 或 几 个 名 称 上 相 
[Fi] CB APR IR RAR RRR. 

给 定 群 的 对 称 聚 的 集合 规律 地 . 单 值 地 给 出 了 群 的 特征 .空间 的 一 切 点 < 


图 2. 18 转动 轴 {a) 和 螺旋 轴 (b) 
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都 遵循 群 G 的 操作 8i 对称 素 本 身 也 是 不 变 的 点 的 集合 .这 样 , 任 一 对 称 操作 使 
对 应 的 一 个 对 称 素 和 自身 重合 时 ,也 使 其 他 同样 类 型 的 对 称 素 相互 重合 . 简 而 
言 之 , 群 的 对 称 素 相互 之 间 和 相对 自 号 来 说 都 是 对 称 的 . 

我 们 已 经 考察 了 除 平移 之 外 的 全 部 三 维 空间 操作 .我 们 知道 ,这 些 操 作 的 
几何 图 像 可 以 形成 由 平移 01 125 13 决定 的 无 限 点 阵 .点 阵 通 过 平移 发 生 和 目 号 
平行 的 位 移 , 在 空间 中 分 离 出 平移 等 同 点 (图 1. 15). 


2.5.2 ”对称 素 的 小 结 和 命名 法 


本 书 基本 上 采用 Hermann 和 Mauguin 提出 的 已 编 人 国际 晶体 学 表 中 的 国 
际 命名 ,同时 对 一 些 名 词 进行 了 修正 . 舒 勃 尼 柯 夫 命 名 与 上 述 命 名 相近 芭 7 2 
我 们 还 将 常常 使 用 广泛 流传 的 能 夫 利 符号 . 

我 们 将 依次 介绍 与 三 维 空间 中 各 种 操作 对 应 的 对 称 素 . 对 称 素 的 符号 将 和 
生成 对 称 操作 的 符号 相同 ,如 m. n.6,3 等 .一 个 或 几 个 生成 操作 符号 还 用 来 表 
示 相 应 的 和 群 . 群 的 非 生成 操作 (如 存在 的 话 ) 将 用 生成 操作 的 寡 表 示 , 如 32: ,4 
等 .我 们 将 考虑 所 有 晶体 学 对 称 操作 . 

转动 轴 转角 为 a = 2x/N 的 转动 中 N 表示 轴 的 阶 .这 些 轴 用 阶 数 表 示 , 晶 
体 学 轴 有 :1,2,3,4,6( 图 2. 1920 . 轴 的 一 般 符号 是 IN , 它 还 表示 相应 的 .包括 所 
有 绕 此 轴 的 全 部 操作 的 群 .操作 1 表示 “旋转 ”2x, 是 一 个 单位 操作 .我 们 常 把 转 
动 轴 称 为 ;一 阶 转轴 ,二 阶 转轴 等 ,或 者 二 重 , 三 重 、 四 重 、 六 重 轴 等 . 我们 还 采用 
国际 表 的 转轴 简称 :1 一 一 monad,2 一 一 diad,3 triad, 4 tetrad 和 和 6—— 
hexad. 

镜像 反射 面 ”简称 对 称 面 ( 图 2.6a.2. 19b) , 它 用 相应 的 操作 m CH mirror 
而 来 ) 或 2 表示 ,后 者 是 二 阶 的 反 演 转动 操作 . 

反 演 转动 轴 即 转动 反 演 轴 ， delectis 5) ,但 二 者 的 基本 
示 ( 图 2. 19b)®. 这 些 轴 的 名 称 包含 相应 的 阶 数 ， PY DR PUR RN 
等 .对 称 中 心 或 反 演 中 心 是 一 个 重要 的 特例 (图 2. 6c. Fd 2. 19b 中 的 1) .镜像 转 
轴 的 称呼 是 同样 的 ， —— 1,2.3,4,6 表示 . 

反 演 转动 和 镜像 转动 的 关系 是 N。 -<( 图 2.5). 由 此 可 得 出 ;对 轴 来 
说 ,T=2,2=1=m,3=6,4=4,6=3( 图 2. 190 ;对 操作 来 说 3=6-!,4=4-1,6 


=67), 


中 ”在 俄 文 文献 中 以 前 用 N 表示 镜像 转轴 ,不 用 反 演 轴 . 
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图 2. 19 晶体 学 转动 (a) 和 反 演 转动 (b) 的 轴 、 以 及 它们 对 不 对 称 四 面体 的 作用 


偶数 阶 镜像 转动 2N 含有 简单 转动 Y' .因此 对 称 素 轴 4= 工 同时 是 轴 2;6 = 
3 同时 是 轴 3. 

点 群 和 空间 群 都 可 以 有 全 部 上 述 对 称 素 .但 空间 群 还 有 如 下 的 带 平移 分 量 
的 对 称 素 . 
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螺旋 轴 更 准确 的 名 称 为 螺旋 转动 轴 , 含 有 角 分 量 a 和 平移 分 量 t.: 


a, = 25, N = 2,3,4,6, (2. 68) 
N 
= qt — LE # M 
P N 4 q l, iN l. (2. 69) 


上 述 关系 的 来 源 是 N* =1 和 ts -(ON/g)0t, = t Ba PETERE RUIT EP BR 
fE t. (2. 69) 式 说 明 螺 旋转 动 指数 9 和 轴 阶 N 的 商 决定 1s 的 值 .螺旋 轴 的 一 般 
符号 是 Ne .它们 的 示意 图 是 图 2. 20. 


图 2.20 晶体 学 螺旋 轴 和 它们 对 不 对 称 四 面体 的 作用 


q«N/2 时 螺旋 轴 是 右 旋 的 ,g 二 NMN/2 时 则 是 左旋 的 ,g = N/2 时 ,as = nx, 
顺 时 针 、 反 时 针 旋转 等 价 , 既 是 右 旋 ,又 是 左旋 ,或 既 不 右 旋 , 又 不 左旋 .最 简单 
的 螺旋 贡 是 2: . 沿 垂 直 纸 面 的 轴 作 右 旋 运动 (向 着 观察 者 并 反 时 针 旋 转 ) 的 轴 有 
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31;41,61(q = 二 1). 也 可 以 有 左旋 运动 .左旋 轴 31 左旋 一 2x/3, 可 以 用 右 旋 2 x 
27/3 代替 , 即 左旋 轴 3{ 可 表示 为 32. 类 似 地 左旋 轴 4 相应 于 右 旋 4 ,左旋 6i 
相应 于 6s. 右 旋 轴 6. 含有 轴 3。 AA 2.7: JE 62 = 6, 含有 轴 3, 和 轴 2. 轴 4 含 轴 
2, 轴 6, 含 轴 3 和 轴 21. 轴 4 和 4 ARH 2, BHO. AHH 31. RH 6s AA 32. HH 2, 
4» ,6s 是 中 性 的 ; 既 不 右 旋 又 不 左旋 . 
滑 移 反射 面 重复 滑 移 反射 
操作 (图 2. 11d) 后 它 的 平移 分 量 
上 增 为 2 倍 ,得 到 的 平移 21 应 和 
点 阵 中 某 周期 相符 合 . 这 样 的 操 
作 ( 和 面 ) 用 与 晶 胞 轴 同 样 的 名 称 
a.b ay, c 表示 ,说 明 沿 这 些 轴 发 
生 滑 移 ( 图 2. 21) .操作 a 的 平移 
分 量 ai 等 于 a/2(a 是 点 阵 周 
期 ). 有 的 滑 移 反射 的 分 量 t n 
胞 面 对 角 线 , 即 t = (a + b)/2, 
(a * c)/2 iX (b * c)/2. filix eZ 
量 对 应 的 对 角 滑 移 反射 面 用 n 表 
示 . 在 四 方 和 立方 点 阵 中 滑 移 反 
射 操作 的 分 量 还 可 以 有 : 


/_ at*b«c 
4 j 

TUE DEI BT RR Cáz HIA THER IRD A d 表示 .所 有 这 些 对 称 素 的 图 形 符 号 表 
示 在 图 2. 22 中 . 

我 们 已 经 介绍 了 上 述 各 种 对 称 素 的 操作 如 何 使 空间 产生 变换 . 还 要 指出 的 
是 :任何 垂直 转轴 的 面 转动 后 和 上 自身 重合 ;垂直 镜像 或 螺旋 轴 的 面 转动 后 转移 
到 和 原先 平行 的 另 一 位 置 ;任何 垂直 反射 面 的 直线 在 反射 时 颠倒 过 来 和 自身 重 
合 , 或 在 滑 移 反 射 时 颠倒 并 转移 到 和 原先 平行 的 另 一 位 置 ， 

在 二 维 空 间 中 对 称 系 是 转动 后 N .镜像 反射 线 m TBR a.b n. 
它们 的 图 形 符号 和 三 维 情形 相同 . 
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图 2. 22 ”对称 素 的 图 形 符 号 
(a) 垂直 纸 面 的 对 称 轴 #; (D 平行 纸 面 的 轴 2 和 2:; Co) 和 纸 面 平行 或 斜 
交 的 对 称 轴 ; (d) 垂直 纸 面 的 对 称 面 ; Co) 平行 纸 面 的 对 称 面 


2.5.3 极 性 


这 是 晶体 方向 特征 性 质 中 的 一 个 重要 概念 .任何 一 条 直线 都 有 相反 的 两 个 
方向 .如 这 两 个 方向 等 价 , 则 直线 无 极 性 并 可 通过 一 定 的 操作 倒转 相反 的 “两 
端 ” 和 自身 重合 起 来 ,在 三 维 空间 中 这 样 的 操作 可 以 是 垂直 此 直线 的 二 重 轴 、 镜 
面 或 线 上 的 对 称 中 心 . 

如 上 述 操作 不 存在 , 则 直线 上 相反 方向 点 的 序列 一 般 是 不 同 的 ,此 时 直线 
(及 线 上 的 矢量 ) 就 有 极 性 .这 种 直线 的 “两 端 ”, 如 晶体 多 面体 相反 表面 的 法 线 
并 不 相同 . 极 性 直线 可 以 “ 沿 自身 ”对 称 , 例 如 它 是 ( 非 镜像 ) 对 称 轴 , 或 它 处 在 对 
称 面 内 ,如 考虑 空间 对 称 性 , 极 性 直线 还 可 有 平移 对 称 方向 .对 称 轴 是 直线 , 因 
此 它 可 以 是 极 性 的 ,也 可 以 是 非 极 性 的 . 反 演 轴 一 和 定 是 非 极 性 的 ;旋转 轴 如 不 和 
1,m ,2 相交 一 般 是 极 性 的 . 晶体 中 方向 的 极 性 和 物理 性 质 的 极 性 对 应 . 


2.5.4 正规 点 系 


群 G 的 每 一 操作 g; 都 能 实现 变换 8iLxJj= xi BUR x(x，y，z) 并 对 它 依次 
进行 所 有 gi 操作 ,每 一 个 操作 给 出 一 后 ,一般 悄 形 下 得 到 n 个 上 后 (图 2.23). 
通过 G 的 所 有 操作 由 点 x 导出 的 全 部 点 的 集合 


| (2. 70) 
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被 称 为 正规 点 系 山 (RPS，regular point 
system) . 这 些 点 相互 对 称 等 同 .正规 点 系 可 
表述 为 每 个 点 的 坐标 的 集合 ,派生 点 的 坐标 
XisVisZi 通过 起 始点 坐标 x， Ysg 表述 (图 
2. 81) .一 般 的 点 不 处 在 对 称 素 上 ,它们 被 称 
为 一 般 位 置 点 .起 始点 可 以 任意 选取 .增生 的 
结果 [ (2. 70) 式 ] 得 到 组 成 一 般 位 置 RPS 的 


n ^ 5. c»79 8x, 一 7 
将 点 群 决定 的 相 邻 一 般 位 置 点 用 直线 连 

接 起 来 得 到 具有 等 同 项 点 的 凸 多 面体 (等 角 

面体 ). 图 2. 23 mm 群 的 正规 点 系 


我 们 已 经 讲 过 ,晶体 学 “点 ”是 不 对 称 的 ， 

这 就 是 说 一 般 位 置 RPS 中 的 每 一 点 都 不 对 称 . 位 于 对 称 素 上 的 点 的 情况 不 同 . 
例如 在 简单 对 称 轴 上 、 在 对 称 面 上 或 在 反 演 轴 的 不 动 点 上 的 点 都 要 满足 条 件 
(2. 67) 式 . 随 着 一 般 位 置 RPS 向 对 称 素 接 近 , 这 些 点 也 逐渐 接近 ,直至 在 x=x 
时 和 对 称 素 融合 (图 2. 24) .如果 对 称 双 产生 一 个 nk 阶 的 循环 子 群 ; 则 ni 个 上 后 
融合 ,点 就 成 为 n 重点 .这 样 的 点 被 称 为 特殊 位 置 点 .可 以 考察 由 ni 个 不 对 
称 点 融合 而 成 的 这 些 点 的 对 称 性 ,很 自然 地 应 把 融合 此 点 的 对 称 素 的 对 称 性 赋 
予 此 点 .这 样 , 所 有 面 m 上 的 点 本 身 是 镜像 等 同 的 ,而 且 m 面 就 是 由 这 样 的 点 
组 成 的 .所 有 轴 N 上 的 点 本 身 也 是 转动 等 同 的 . 轴 也 由 这 样 的 点 组 成 . 


图 2.24 不 对 称 的 一 般 位 置 点 x 和 x 向 对 称 
的 特殊 位 置 点 融合 


由 此 可 见 , 除 了 一 般 位 置 RPS 外 ,在 对 称 群 中 还 有 n/nr 个 点 组 成 的 特殊 
ME RPS. 如 群 中 存在 不 同 的 子 群 , 束 会 有 同样 数目 的 本 质 上 不 同 的 RPS, 它 们 
的 多 重 性 Mk ARA H n/ny AN [el . HBR RR AA ASAT , H1 BFE PAE BJ a dE 
步 融 合 ,这 样 的 点 的 对 称 性 是 相交 元 如 对 称 性 的 总 和 . 

在 点 群 的 特殊 不 动 点 上 全 部 对 称 勾 相交 ,这 点 具有 这 个 点 群 的 对 称 性 . 这 


(D 还 可 称 为 G RY“ AYUR”. 
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时 的 RPS 只 有 一 个 点 , 它 的 多 重 性 是 群 的 阶 n. 

所 有 含 平移 操作 的 群 都 有 无 限 多 阶 . 但 在 这 些 群 中 的 RPS 不 仅 由 平移 操作 
产生 ,而 且 还 由 其 他 操作 产生 .在 晶 胞 中 存在 有 限 的 对 称 操 作 组 合 和 n 个 一 般 
位 置 点 ,平移 操作 使 每 一 个 操作 和 点 在 无 限 多 个 晶 胞 中 增生 .因此 当 我 们 谈 到 
有 平移 的 对 称 群 的 阶 和 它们 的 RPS 时 ,要 考虑 的 是 一 个 唱 胞 中 的 n 个 点 和 它 
们 的 位 置 .在 每 一 个 正规 点 系 中 应 说 明 :(1) 它们 的 点 群 , (2)〉 对 称 阶 数 ,(3) 多 
重 性 ,(4) 这 些 点 的 坐标 (图 2. 81). 

每 一 RPS 中 的 点 加 上 晶体 学 “标签 ”, 即 弄 清 他 们 所 占 位 置 的 对 称 性 (一 般 
位 置 点 不 对 称 , 特 殊 位 置 点 有 一 定 对 称 性 ) 后 ,这 一 RPS 就 唯一 地 表征 了 群 G. 
这 就 是 说 ,有 晶体 学 标记 的 RPS 决定 群 , 反 过 来 已 知 G 后 可 导出 它 的 全 
部 RPS. 

/ 如 果 某 一 RPS 的 点 获得 比 它 的 位 置 对 

FRUES BS BD RPE, BE ACHE RPS 的 对 称 

性 的 似是而非 的 提高 , 即 超过 原来 的 群 G 

(图 2. 250. 只 用 坐标 x,y,z 表示 的 几何 点 

CRUFOSFER BY dà PRS kx AP [8D RA me E) BR 

p 对 称 性 .因此 画 对 称 性 示意 图 时 要 给 一 般 位 

N 置 点 加 上 不 对 称 标志 (表示 周围 空间 的 不 

图 2.25 ”由 操作 3 变换 出 的 三 个 点 同 ) .我 们 已 用 过 的 是 不 对 称 四 面体 , 禹 “去 
如 点 是 对 称 的 ,点 的 集合 具有 3m 对 号 的 点 , 带 正 负 号 的 点 等 (参见 图 2. 8D. 

称 性 ,如 点 是 不 对 称 的 ( 带 尾巴 ), 就 正规 点 系 与 一 定 的 对 称 群 对 应 , 它 在 空 

没有 对 称 面 ( 只 有 3) 间 群 理论 和 晶体 结构 描述 中 得 到 很 广泛 的 

应 用 , 它 也 可 用 来 研究 任何 其 他 的 对 称 群 . 
和 正规 点 系 概念 完全 类 似 , 可 以 引进 由 g: € G 操作 得 到 的 正规 图 ( 形 ) 系 


2.5.5 独立 域 


这 个 概念 决定 对 称 空 间 的 重要 几何 性 质 .在 Go 对 称 空间 中 取 一 般 位 置 点 
x( 图 2. 26) 并 在 它 周 围 完全 任意 地 扩展 领地 .在 正规 点 系 其 他 点 的 周围 也 同样 
地 扩展 领地 ,直到 领地 互相 接触 并 充满 整个 空间 . 显然 ,这 些 接触 的 点 由 条 件 
(2. 67) 式 决定 ,对 由 此 得 到 的 领地 的 形状 没有 其 他 限制 .由 此 可 以 得 出 :三 维 空 
间 中 的 转动 对 称 轴 处 于 不 对 称 领 域 的 界面 上 ,并 且 是 这 些 领域 的 公共 接触 线 . 
在 平面 上 转动 对 称 点 是 这 些 领域 的 公共 接触 点 (图 2. 26b). 对 称 中 心 1 也 处 在 


一 
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这 种 领域 界面 上 .三 维 空 间 中 的 对 称 镜面 (二 维 空间 中 的 镜 线 ) 始 终 就 是 这 些 领 
域 的 界面 ( 见 图 2. 26a) .在 其 他 情形 下 这 些 领 域 的 边界 是 完全 任意 的 .把 三 维 空 
间 中 这 些 领域 称 为 立体 域 (stereon) . 显然 ,立体 域 的 形状 是 等 同 的 ,因为 它们 的 
任何 点 (包括 界面 上 的 点 ) 都 按照 G 的 操作 g; 相互 等 同 . 立体 域 的 数目 等 于 一 
般 位 置 RPS 中 点 的 数目 , 即 群 阶 n. 由 此 可 见 , 对 称 物体 、 消 数 、 图 形 根据 对 称 群 
阶 划分 成 n 个 等 同 部 分 一 一 立体 域 ,每 一 部 分 的 体积 等 于 V/n ,这 里 V 是 物体 
总 体积 .这 也 就 是 说 ,从 对 称 变换 (2. 1) 式 的 不 变性 [(2. 2) 式 ] 必 然 得 出 物体 中 
存在 等 同 部 分 . 

立体 域 是 给 定 群 的 独立 (基本 ) 域 ,因为 在 这 个 域内 可 以 给 出 以 x1,…, xn 
为 变量 的 完全 任意 的 销 数 ,而 G 的 对 称 操作 g; 自动 地 由 这 个 了 得 到 定义 在 整 
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图 2.26 由 二 维 群 mm(a) 和 3(b) 形 成 的 不 对 称 独立 域 


单独 取出 的 独立 域 本 身 是 不 对 称 的 .没有 任何 对 称 性 ,因为 按照 定义 它 内 
部 的 点 不 通过 和 群 G 的 对 称 操作 相互 变换 . 由 于 独立 域 界面 可 以 任意 地 引入, 可 
以 人 为 地 使 独立 域外 形 具 有 某 种 对 称 性 (图 2. 27a,b). 但 是 这 种 对 称 性 只 在 把 


图 2.27 ”由 二 维 平 移 群 G2 导出 的 不 对 称 的 (a) 和 人 为 地 对 称 化 的 {b) 独 立 域 ， 
以 及 独立 域 中 两 个 分子" 的 局 域 点 对 称 性 ({c) 
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独立 域 看 做 空 的 空间 的 “盒子 "时 才 显 示 出 来 ,一 旦 在 盒子 内 给 出 任 一 函数 ,我 
们 就 立即 看 到 :独立 域 的 点 不 对 称 等 同 , 即 它 本 质 上 是 不 对 称 的 . 

这 里 必须 讲 一 下 某 些 分 子 化 合 物 和 生日 质 电 体 绪 构 中 国有 的 局 域 对 称 性 . 
这 些 结构 的 空间 群 诀 定 的 不 对 称 域 可 以 包含 几 个 (一 般 两 个 ) 同样 的 分 子 , 它 
们 ,仅仅 是 它们 之 间 能 用 对 称 操 作 如 轴 2 联系 起 来 .这 个 操作 是 局 域 的 ,不 属于 
空间 群 Gi. 局 域 轴 2 或 其 他 对 称 素 在 唱 胞 中 的 位 置 完全 任意 (图 2. 27c 是 一 个 
二 维 例子 ) .这 种 不 对 称 域 中 的 局 域 点 对 称 性 被 称 为 非 晶 体 学 对 称 性 .在 立体 域 
FP A) Je OT PRR RK G3 的 所 有 操作 增生 . 某 些 结构 单元 的 位 置 的 局 域 对 称 性 
和 不 对 称 独立 域 概念 没有 让 慎 ,因为 这 些 单元 的 外 围 环 境 不 服从 局 域 对 称 操作 
的 指挥 ,局 域 对 称 操作 的 作用 范围 是 有 限 的 . 

互相 拼接 后 立体 域 充满 空间 ,不 留 空 阶 .点 群 决定 的 立体 域 是 无 限 的 ,但 它 
可 在 特殊 点 收 伍 到 愈 来 愈 小 .可 以 在 球面 上 把 它 的 界面 .从 而 把 它 的 外 形 表示 
出 来 , 周期 的 间断 群 决定 的 立体 域 是 有 限 的 . 

直觉 和 具体 的 分 析 都 告诉 我 们 :每 一 个 对 称 群 (点 群 , 空 间 群 等 ) 和 不 对 称 
立体 域 的 特定 外 形 相关 . 这些 外 形 的 表面 构造 应 该 唯一 地 决定 立体 域 的 拼接 . 
这 些 表 面 的 对 应 部 分 可 被 称 为 互补 表面 . 立体 域外 形 的 选择 ,除了 应 满足 转轴 、 
对 称 面 、. 反 演 中 心 的 要 求 外 ,是 任意 的 ,但 立体 域 的 拼接 却 是 单一 的 ,从 而 可 单 
一 地 决定 一 特定 的 群 .如 立体 域 有 平 的 表面 ,这 时 必须 指明 相 邻 立体 域 的 这 些 
平 表面 的 拼接 方法 .这 些 充满 空间 的 图 形 的 相互 位 置 也 决定 对 称 群 . 这 就 是 一 
般 位 置 的 正常 图 系 . 

不 对 称 独 立 域 概念 在 品 
体 结构 的 站 明和 描述 方面 有 
广 证 的 应 用 ,因为 确定 了 空 
间 群 决定 的 独立 域 中 原子 和 
分 子 的 分 布 后 ,整个 空间 结 
HEME T. 

1515] 2 B] P BY jh ve de E 
有 限 的 .下 面 以 二 维 群 G3 
为 例 作 图 说 明 它 的 一 些 性 
质 .二 维 独 立 域 被 称 为 平面 
图 2. 28 ”二 维 不 对 称 图 形 填充 的 平面 (Escher E), 域 (planion). 不同 群 的 平面 

平面 群 pge” 域 可 以 有 曲线 界线 或 直线 界 
线 (图 2. 28 和 2. 57). 
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填充 平面 的 多 边 形 直 边 界 图 形 被 称 为 平面 多 边 形 (planigon)( 图 
2. 29) .平面 多 边 形 可 以 是 一 个 平面 域 ( 一 个 不 对 称 单元 ) 或 若干 平面 域 的 对 称 
的 拼接 .平面 划分 为 平面 多 边 形 的 种 类 已 经 知道 有 46 种 . 如果 平 面 多 边 形 的 边 
互相 平行 ,多 边 形 本 身 也 是 相互 平行 放置 的 话 , 则 这 样 的 多 边 形 被 称 为 平行 多 
边 形 (parallelgon). 
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DOO 


图 2.29 平面 多 边 形 和 平行 多 边 形 的 一 些 例子 


男 一 种 充满 平面 的 多 边 形 是 平面 等 边 形 (isogon) .与 平面 多 边 形 不 同 , 它 们 
内 含 正 规 点 系 ,它们 是 用 直线 连接 正规 点 系 后 形成 的 . 
类 似 的 填充 三 维 空间 的 情形 将 在 后 面 的 2. 8 节 中 具体 讨论 . 


2.5.6 对 称 物体 的 置换 群 手 述 


已 经 讲 过 ,对 称 性 理论 的 出 发 点 可 以 是 变换 (2. 1) 式 的 不 变性 条 件 (2. 2) 
式 , 但 是 也 可 以 通过 物体 中 存在 等 同 部 分 的 条 件 来 定义 对 称 性 (2. 1. 1 节 ) .我 们 
已 经 从 (2. DACO. 2) 式 得 到 等 同 部 分 一 一 个 对 称 独 立 域 .我 们 也 可 以 及 其 掉 而 
TI 
设 物体 由 n 个 等 同 部 分 组 成 ,其 中 每 一 部 分 相对 其 他 部 分 (从 而 相对 最 
近邻 部 分 ) 的 位 置 都 等同, 这 n 个 部 分 瓜分 了 整个 物体 ,不 剩 下 任何 空 际 .从 
外 界 观察 这 一 对 称 物 体 后 可 以 给 这 些 等 同 部 分 作 标 记 , 如 给 它们 编号 
(图 2. 30a). 
等 同 部 分 可 以 改变 位 置 并 用 相应 编号 的 置换 来 表示 : 
2 f 2, ot, jf, «a, ") AGB 
bi, Dos c5, Diy c. b, 
在 (2.71) 式 中 ,上 一 行 表示 位 置 的 编号 i, 下 一 行 表明 i 位 置 上 的 部 分 转移 
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到 了 某 一 个 位 置 b; ,如 图 2. 30b 和 2. 30c 的 置换 分 别 为 


12345 12345 

"= (, 2 3 1 ; 5 -[, 5 34 i): MM 
在 s 中 部 分 1 到 了 位 置 4, 部 分 4 到 了 位 置 1, 即 4,1 互 换 , 其 他 部 分 不 动 . s 中 
3 部 分 置换 :1 一 2,2 一 5,5 一 1. 在 一 般 情形 下 ,全 部 n 个 部 分 改变 位 置 (图 
2. 30d) .可 以 连续 进行 两 次 或 几 次 置换 并 把 最 后 的 结果 表述 为 一 次 置换 .这 桂 
的 过 程 称 为 置换 相 乘 . 


图 2.30 由 5 个 等 同 部 分 组 成 的 图 形 和 这 些 部 分 的 一 些 置 换 


现在 考虑 所 有 部 分 都 改变 位 置 (或 都 不 变 一 一 单位 ?置换 ) 的 置换 ,并 且 从 

中 选 出 各 部 分 相对 位 置 (邻居 ) 不 变 的 置换 .图 2.30d 和 2. 30e 的 置换 分 别 为 
-— (， 2 3 4 >), 
2 4 5 3 1 

» 2 3 4 >), 
2 3 4 5 1 
只 有 s, 置换 满足 上 述 条 件 一 一 各 部 分 按 循环 规则 改变 位 置 . 

不 难看 出 :n 个 部 分 的 这 种 置换 形成 群 ,并 且 与 另 一 群 同形 ,在 上 述 例子 中 
循环 置换 与 2x/5 旋转 群 同 形 . 我 们 可 以 引入 坐标 系 并 进一步 考虑 这 些 群 的 几 
何 性 质 . 由 此 可 见 , 可 以 从 各 部 分 的 等 同性 和 等 同位 置 出 发 定义 对 称 性 ,建立 对 
称 性 理论 . 

从 几何 角度 看 ,由 变换 (2. 1) 式 下 物体 不 变性 条 件 CZ. 2) 式 建立 的 对 称 性 理 
论 比 以 物体 各 部 分 等 同性 为 基础 的 理论 更 为 普 届 .在 普 明 理论 中 得 到 的 等 同 部 
分 (立体 域 ) 可 以 用 完全 不 同 的 多 种 方式 选取 并 且 它 们 的 对 称 分 布 条 件 也 自动 
地 得 出 .而 在 从 等 同 部 分 出 发 时 ,须要 事先 规定 这 些 部 分 的 “形状 ” ,事先 要 求 它 
们 占据 等 同 的 相对 位 置 . 

有 趣 的 是 ,从 置换 理论 角度 看 到 的 对 称 性 概念 更 三. 对 称 操作 ( 除 单 位 操作 
以 外 ) 既 把 空间 作为 整体 进行 变换 ,又 把 每 一 个 独立 域 变 换 成 另 一 个 .在 考察 物 
体 中 等 同 的 和 相对 等 同 放置 的 各 部 分 时 ,可 以 引进 的 置换 操作 有 :只 改变 ( 变 
换 ) 某 些 部 分 的 (2. 72) 式 ,改变 所 有 部 分 .不 保持 相对 位 置 的 (2.73) 式 ,以 及 改 


(2. 73) 


P (2. 74) 
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变 所 有 部 分 .保持 相对 位 置 (物体 作为 一 个 整体 不 变 ) 的 (2.74) 式 .可 以 证 明 : 
(2.73) 型 的 n 个 部 分 的 任意 置换 的 集合 是 一 个 群 ,其 中 置换 的 数目 等 于 nl E 
此 例子 中 有 120 个 置换 . (2. 74) 型 的 置换 群 是 任意 置换 群 的 子 群 ,并 且 是 对 称 
操作 群 的 同形 群 . 


2.5.7 对 映 性 (enantimorphism) 


任何 对 称 物体 可 以 表示 为 等 同 不 对 称 部 分 (立体 域 ) 的 拼接 . 设 对 称 物体 的 
点 群 , 空 间 群 或 其 他 群 是 只 包含 第 一 类 操作 (运动 ) .不 含 反 射 和 反 演 的 群 C ， 
这 时 物体 的 所 有 部 分 相互 又 合 等 同 ,没有 镜像 等 同 部 分 .这 种 物体 的 特例 是 用 
群 1 描述 的 不 对 称 物体 .通过 相对 任意 位 置 上 的 面 m. 的 反射 ,可 以 得 到 和 上 述 
物体 镜像 等 同 的 物体 (图 2. 31a 和 b), 它 也 由 同样 数量 合 合 等 同 不 对 称 部 分 组 
成 ,并 和 第 一 个 物体 的 各 部 分 镜像 等 同 . 


图 2.31 对 称 图 形 
(a) 由 第 一 类 操作 变换 得 到 的 对 称 物体 : (DD m 引起 的 
对 映 ( 镜 像 等 同 ) 物 ; (c),(d) 上 两 物体 中 互相 对 映 的 独 
立 域 


两 个 由 只 含 第 一 类 操作 的 群 描述 的 物体 相互 镜像 等 同 , 它 们 被 称 为 对 映 
(enantiomorphous) 物 .其 中 随意 的 一 个 被 称 为 右 放 的, 另 一 个 被 称 为 左 许 的 
(类 似 于 左 .右手 ). 它 们 的 镜像 等 同 部 分 (独立 域 ) 也 被 分 别称 为 右 旋 的 和 左旋 
的 (图 2. 31c 和 dd). 还 可 以 用 “ 手 征 性 ”(chirality ,来 自 希 腊 文 的 “ 手 ” 字 Yep) f VP 
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物体 右 对 映 和 左 对 映 属性 .不 少 分 子 和 蝇 体 虱 有 对 映 性 (图 2. 32). 


图 2. 32 对称 性 物体 实例 
(a) LA DD- 栈 氨 酸 分 子 ; (b) 右 旋 和 左旋 酒石酸 晶体 


现在 考察 任 一 第 二 类 群 GC" 描述 的 物体 .第 二 类 群 中 既 有 第 一 类 操作 ,又 
有 第 二 类 操作 , 即 G Sg) ,gr .第 一 类 操作 的 集合 (gi € G) 组 成 原先 的 第 二 
类 群 G" 的 指数 为 2 的 子 群 , 即 G DG! Sgi ,G' 永远 是 偶数 阶 的 群 .由 此 可 
得 出 如 下 的 结论， 

上 述 物 体 的 等 同 的 不 对 称 独立 域 分 为 右 旋 和 左旋 , 即 镜像 等 同 的 两 种 ,二 
者 的 数目 相等 ,并 等 于 子 群 G 的 阶 n ,二 者 的 总 数 等 于 群 G 的 阶 2m. 任 一 第 
二 类 操作 gh 只 变换 不 同 手 性 的 部 分 (如 右 旋 左旋 部 分 互相 变换 ); 而 任 一 第 一 
类 操作 gi 只 变换 相同 手 性 的 部 分 ( 右 旋 一 右 旋 、 左 旋 一 左旋 ). 

由 群 C 描述 的 物体 可 称 为 自 对 映 物体 ,可 从 这 种 物体 中 分 出 “ 右 旋 ?和 
“左旋 ”部 分 的 集合 (图 2.33); 这 两 个 集合 ,作为 单个 的 物体 , 是 对 映 物体 
(图 2. 3lc,d). 

两 个 对 映 集合 中 的 每 一 个 都 可 通过 同一 个 群 G 变换 成 目 身 .应 当 指 出 ， 
对 映 物 体 的 点 群 Gi ”永远 是 同一 个 群 .对 大 多 数 空间 群 OO 来 说 ,这 点 也 


(D 某 些 三 维 周期 性 对 映 物体 不 是 用 一 个 ,而 是 用 两 个 对 映 空间 群 描 述 .螺旋 轴 N, 
有 不 同 手 性 ,如 3, 和 32 CR] 2. 200 ,这 两 种 对 应 的 空间 群 中 各 有 一 种 轴 ( 见 2. 8. 8 节 ), 由 这 
对 群 描述 的 晶体 结构 是 对 映 的 .例如 右 旋 和 左旋 水 晶 中 点 群 都 是 32. 手 性 不 同 的 一 对 空间 
群 的 抽象 空间 群 是 同形 的 . 


成 立 . 

对 上 映 性 问题 是 蝇 体 学 和 物理 
中 最 有 趣 的 问题 之 一 .在 生物 学 
中 对 映 性 有 看 特殊 的 意义 .由 于 
能 量 上 布施 原子 结构 和 左旋 原子 
结构 完全 等 价 ( 因 它们 对 称 等 
同 ) ,二 者 在 数量 上 似 应 很 相近 ， 
在 非 生 物 中 确实 经 常 是 这 样 . 生 
物 系 统 的 分 子 组 织 是 突出 的 例 
旋 ”) 生 物 分 子 .生物 组 织 的 宏观 
构造 没有 这 种 限制 ,并 具有 各 式 
各 样 的 对 称 性 . 这 里 也 包括 镜像 
对 称 、 如 动物 以 至 人 体外 形 大 多 
数 就 是 这 样 的 .有 些 动物 和 植物 
的 组 织 具 有 高 的 第 二 类 轴 对 称 
性 ;还 有 些 组 织 具 有 第 一 类 点 对 


称 性 ,包括 不 对 称 的 和 对 有 映 的 外 形 ， 
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图 2. 33 由 第 二 类 群 描述 的 物体 
可 分 出 右 旋 (D) 和 左旋 (LL) 部 分 的 集合 .每 一 
集合 可 用 第 一 类 群 3 描述 


对 瞻 性 .对 称 性 和 不 对 称 性 是 物质 结构 研究 .包括 基本 粒子 结构 和 互 作用 
研究 中 的 基本 问题 ,它们 在 宇宙 理论 中 也 有 重要 作用 . 
我 们 已 经 前 明了 对 称 群 的 一 般 几 何 性 质 . 下 面 考 虑 各 类 具体 的 对 称 群 ， 


2.6 KA o BR BE 


2.6.1 点 群 的 描述 和 图 示 


扩 群 对 称 操作 至 少 保持 空间 中 有 一 点 不 动 . 我们 将 介绍 全 部 可 能 的 点 群 
Go ,特别 考察 32 种 晶体 学 点 群 . 用 天 表示 这 些 点 群 ,它们 也 被 称 为 类 (class). 
这 些 群 描述 晶体 外 形 的 对 称 性 和 晶体 宏观 性 质 的 最 低 对 称 性 . 

32 个 晶体 学 点 群 K 首先 被 Hessel? 2 发现, 后 来 又 被 Gadolin 1 ft yr Hb 
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发 现 . 

用 对 称 素 的 轴 图 及 相应 的 正规 点 系 ( 或 正规 图 系 ) 可 以 在 平面 上 做 出 点 群 
图 ,这 里 常常 使 用 极 射 赤 面 投影 法 . 

考虑 群 GI 中 一 般 位 置 正规 点 系 的 
一 个 特点 ; 因 点 系 中 的 点 相互 对 称 等 同 ， 
因此 从 一 个 特殊 的 不 动 的 点 向 点 系 引出 
的 矢量 也 相互 等 同 . 这 表明 ,任何 点 群 一 
般 位 置 点 处 在 球面 上 .因此 点 群 的 任何 变 
换 可 以 看 成 球 的 本 征 或 非 本 征 转 动 使 球 
上 的 点 转移 到 对 称 等 同 点 . 换 句 话说 , G? 
和 球 的 (两 种 ) 转 动 群 同形 .对 称 轴 和 面 通 
过 球 心 , 它 们 和 球面 相交 成 的 点 和 大 圆 弧 
是 这 些 对 称 素 的 球面 投影 (图 2. 34). 
"m 球面 投影 非常 直观 ,但 作 图 起 来 复 

图 2.34 BRR 杂 , 因 此 需要 绕 开 它 改 用 平面 图 ,即使 用 

极 射 赤 面 投影 (图 2. 35a) . 有 一 种 地 图 把 地 球 表面 两 个 半球 表示 为 两 个 带 经纬 
线 的 平面 ,这 就 是 极 射 赤 面 投影 . 极 射 赤 面 投影 的 赤道 相当 于 球面 投影 的 赤道 
截面 ,而 两 极 相 当 于 赤道 截面 法 线 和 球 的 交点 .所 有 过 球 心 的 截面 , 即 点 群 的 对 
称 面 在 极 射 赤 面 投影 中 成 为 大 圆 弧 (特殊 情形 下 是 直线 ) ,其 两 端 是 一 条 直径 的 
两 端 (图 2. 35b). 一 般 只 须 将 对 称 素 画 在 上 半球 投影 上 ,需要 区 分 时 ,可 把 上 半 
球 投影 用 圆圈 表示 ,下 半球 投影 用 又 ( x ) 表 示 ( 图 2.35b) .图 2. 36 是 一 个 点 群 
的 所 有 对 称 素 的 透视 图 和 相应 的 极 射 赤 面 投影 . 


图 2.35 极 射 赤 面 投影 
(a) 极 射 赤 面 投影 原理 ;(b) 对 称 面 m 在 1. 垂直 纸 面 ,2. 倾斜 纸 面 ,3. 平行 纸 面 
时 得 到 的 投影 为 直径 ,大 圆 弧 和 大 圆 . m 两 侧 的 镜像 等 同 点 用 小 圆圈 ( 轴 的 投影 ) 
(在 上 半球 ) 表 示 
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图 2.36 6/mmm 点 群 的 所 有 对 称 素 的 透 

视图 (alj 和 极 射 赤 面 投影 (bj 
(Cb) 还 标 出 了 对 称 等 同 点 的 投影 (在 上 半球 为 
圆圈 ,在 下 半球 为 叉 ) 


2.6.2 =A Gi 的 推导 


可 以 用 不 同 的 方法 推导 出 对 称 群 .几乎 所 有 方法 的 基本 点 是 :检验 群生 成 
元 素 的 可 能 的 组 合 ; 对 这 些 组 合 进行 群 理 论 或 几何 分 析 ; 证 明 这 一 检验 已 经 详 
尽 无 遗 . 还 有 一 些 推导 对 称 群 的 代数 方法 ,其 基础 是 群 操作 和 元 素 的 其 他 代数 
类 (如 置换 ) 之 间 的 同形 性 .我 们 将 用 几何 检验 法 ,因为 它 能 给 出 晶体 学 中 最 重 
要 的 对 称 性 的 空间 概念 . 

点 群 对 称 操作 包括 普通 转动 N 和 镜像 转动 N( 或 反 演 转 动 NOD .循环 群 的 特 
点 是 只 有 一 个 对 称 素 .其 他 群 可 以 有 若干 不 同 种 类 和 方向 的 对 称 素 交 于 一 特殊 
点 .每 一 个 对 称 素 除 了 在 自己 的 操作 g; 作用 下 变换 成 自身 之 外 ,还 把 所 有 对 称 
素 变换 到 等 价位 置 .导出 群 G3 的 任务 可 归结 为 :找到 操作 g: 的 封闭 集合 及 相 
应 的 对 称 素 的 几何 组 合 . 

轴 N 使 任 一 和 它 斜 交 的 轴 增 生 为 N 个 ,使 任 一 不 和 它 垂 直 的 面 增生 为 N 
个 .对 称 面 使 和 它 斜 交 的 面 或 轴 的 数目 增 为 二 售 . 因此 “倾斜 ”对 称 素 将 产生 新 
的 对 称 素 ,而 新 的 对 称 素 会 继续 产生 对 称 素 . 显然 我 们 会 得 到 最 终 的 点 群 ,因为 
最 后 对 称 素 的 作用 或 几 次 作用 后 得 到 的 对 称 素 会 和 已 有 的 对 称 素 重 合 . 

为 了 考察 对 称 素 的 相互 作用 ,需要 用 到 2. 2. 4 节 中 的 定理 了 和 五, 即 任 一 
轴 的 作用 可 以 通过 它 的 两 个 面 代替 (图 2. 9a) ,两 个 相交 轴 的 作用 等 价 于 第 三 个 
轴 的 作用 (图 2. 10). 

可 以 只 有 一 个 轴 N. 如 有 两 个 轴 N 和 N; ,就 会 有 第 三 个 轴 N. 把 这 些 轴 


074 | 第 2 章 对 称 性 理论 基础 


用 球面 投影 上 的 大 圆 联 结 起 来 ,得 到 的 是 球面 三 角形 ,整个 球面 都 可 分 解 成 这 
样 的 一 些 三 角形 (图 2. 37). 这 些 三 角形 顶点 处 的 角 a; 是 相应 轴 基 本 旋转 角 的 
一 半 . 球 面 三 角形 三 个 角 之 和 大 于 x. BD 


Ön An n 


2N, 2N. 2N; 


B] 2.37 ”对 称 轴 球 面 投影 形成 
的 球面 三 角形 


1 1l ] 
QE. bate | 


这 里 有 几 种 可 能 性 .第 一 种 是 : N72, No = 
2; Na 任意 , 即 有 一 个 Ns 主轴 ,可 表示 为 
N22. 虽然 一 有 眼看 来 ,不 同 轴 的 组 合 有 许多 种 
可 能 性 ,实际 上 出 于 (2.75) 式 的 限制 ,这 种 组 
合 的 数目 是 很 有 限 的 .其 他 的 可 能 组 合 是 ( 直 
接 写 出 不 同 轴 的 名 称 )332,432 和 532; 这些 
就 是 所 请 的 转动 群 .上 述 球面 三 角形 引起 的 
对 轴 的 组 合 的 限制 ,在 某 种 程度 上 ,和 平移 群 
T; 0) da RAE Fa HY BR mI CN = 1,2,3,4,6, 图 
2. 17) 类 似 . 第 二 类 点 群 ,根据 (2. 58) 式 ,含有 
由 全 部 转动 组 成 的 于 群 (G31 恬 G81) 也 只 
可 能 是 上 述 轴 的 组 合 . 


点 群 的 数目 无 限 多 .根据 舒 勃 尼 柯 夫 呈 ?2 ,把 它们 分 为 族 . 族 的 特征 是 :一 
定 的 群生 成 元 和 这 些 生成 元 之 间 的 关系 ,以 及 连续 极限 群 ;一 个 族 内 的 所 有 群 
都 是 极限 群 的 子 群 .每 一 给 定 的 族 中 含有 晶体 学 群 K. 族 用 国际 符号 和 熊 夫 利 
符号 表示 .每 一 族 都 有 一 示意 图 ,上 部 是 族 的 符号 , 下面 是 群 的 生成 元 和 极限 


群 .必要 时 指出 对 称 素 的 相互 位 向 .对 只 有 一 个 主轴 N OR 的 群 ,要 分 行 写 出 
其 奇数 阶 和 偶数 阶 的 轴 . 奇 数 行 中 的 前 两 个 .偶数 行 中 的 前 三 个 是 晶体 学 群 K. 

偶数 和 奇数 行 的 显著 差别 来 源 于 相应 群 的 特殊 性 ,其 中 之 一 是 :是 否 存在 
方向 的 极 性 .对 每 一 族 中 的 唱 体 学 群 都 作 图 表示 出 它们 的 对 称 素 的 集合 . 


2.6.3 点 群 族 


先 从 由 第 一 类 群 组 成 的 族 开始 . 


I. 旋转 群 N 一 C, (图 2. 38, 图 2. 19a): 


I g 5» 7 * 
246 8 


这 大 循环 群 .除数 n = N,g? =8o=e, 只 有 一 个 对 


o. 


称 素 轴 N. 轴 上 任何 点 都 是 特殊 点 .如 n= nins, 即 轴 
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N 同时 和 轴 和 Ni N 重合 , 即 群 N 包含 子 群 Ni 、.Nz. 奇 数 群 中 所 有 方向 都 是 极 
性 的 ,偶数 群 中 和 N 垂直 的 方向 是 非 极 性 的 .这 些 群 中 的 主轴 入 始终 是 极 


性 的 . 
I. 群 N2—D, (图 2. 39). 


图 2.39 N2—D, 族 中 晶体 学 群 对 称 素 的 集合 


(12 = 2) 32 52 72.… 
N,2(2 | N) 02. 
22 = 222 42-422 62 = 622 

只 有 一 个 主轴 时 ,2 N 条件 一 定 满足 ,否则 轴 2 AO US NSNS.xB8 
的 轴 2 使 N 轴 转 动 后 与 自身 重合 .括号 中 的 12 群 就 是 族 工 中 的 群 2(2 的 方向 
不 同 ). 

所 有 这 些 群 的 对 称 素 是 主轴 N 和 n 个 轴 2. 奇 数 群 中 有 nn 个 轴 2 是 很 明显 
的 ,主轴 N 使 与 它 垂 直 的 轴 2 增生 为 n 个 .在 偶数 群 中 轴 N 使 轴 2 增 为 n/2 
个 ,因为 轴 N 每 两 个 操作 产生 的 轴 2 重合 (虽然 “ 头 尾 ”相反 ) ,但 N 和 2 操作 的 
REN .2 会 产生 另外 n/2 个 轴 2. 这 里 举 一 个 主轴 为 2 的 最 简单 的 例子 (图 
2. 39). 主轴 2 和 垂直 于 它 的 轴 2 是 互相 对 称 的 ,看 起 来 似乎 这 个 群 只 有 两 个 轴 
2( 包 括 一 个 主轴 2) .但 根据 欧 拉 定理 (图 2. 10) 应 当 派 生出 第 三 个 与 二 者 都 垂 
直 的 轴 2. 因为 这 个 第 三 个 轴 不 是 由 第 二 个 轴 经 对 称 操作 导出 的 ,国际 符号 将 它 
写成 群 222, 而 不 是 22( 虽 然后 一 种 写法 已 经 足够 , 它 已 包含 可 派生 的 第 三 个 
轴 ) .这 一 族 中 的 其 他 偶 次 群 的 情况 类 似 . 

[| 族 主 轴 N 是 非 极 性 的 .这 个 族 的 群 阶 是 2n , 它 包 含有 子 群 N 和 2. 

现在 讨论 有 一 个 主轴 和 第 二 类 操作 的 群 . 

Ma. 反 演 转 动 群 N 一 S$S( 图 2. 40, 图 2. 19b). 
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N 
2 64 10 148 18 
所 有 这 些 反 演 转动 群 都 是 循环 群 . Na 的 群 阶 为 n» Na 为 2m .每 一 个 反 演 
转动 群 和 一 个 镜像 转动 群 等 价 .二 者 的 对 应 规则 是 : Na = 2N; Nas = 2N; 阶 数 
为 4,8,… 时 二 者 等 价 . 群 2,6,10 实 际 上 是 亚 b 族 的 Na / m 和 群 (图 2.40. 


地] 二 


22.40 反 演 转动 晶体 学 群 N—S 对 称 素 的 集合 


现在 讨论 既 有 一 个 主轴 N 又 有 面 m 的 群 . 这 里 有 两 种 位 置 ;mm HAN, 
A N/miN 在 m 之 中 , 记 为 Nm . 取 主 轴 为 垂直 方向 ,按照 能 夫 利 的 建议 ,把 第 
一 类 群 记 为 Cm(h: 水 平面 ), 第 二 类 群 记 为 Cnv: EAM). 
llb. 群 N/m- 一 Cn( 图 2. 41) 
A/m =m) (3/m=6) (5/m = 10) 
N,mm | N) co /m. 
2/m A/m 6/ me 


2m Am 6m 


图 2.41 有 和 主轴 垂直 的 镜面 的 晶体 学 群 
N/m-—Ci;, XT ERE AY 集合 


群 阶 为 2m. 有 奇数 轴 N 的 群 ( 带 括号 ) 已 经 包含 在 亚 a 族 中 . Dl La 38 Ib 族 
有 同一 个 极限 群 ,可 以 把 它们 看 成 一 个 族 的 两 个 子 族 . 
IV. 8$ Nm 一 C,, (图 2. 42) 
(lm = m) 3m 5m ZL 
N,m(N € m) comm. 
2m = 2mm 4m=4mm 6m = 6mm" 
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这 族群 除 主轴 外 还 有 n 个 通过 主轴 的 对 称 面 . 奇数 主轴 产生 nn 个 面 是 很 
明显 的 ;偶数 轴 产 生 n 个 面 的 说 明 与 N2 BEC BD Pee n 58 2 的 说 明 类 似 . 
因此 ,第 二 行 的 符号 为 Nmm. BE Nm 的 阶 为 2n. 


图 2.42 Nm 一 Co 晶体 学 群 (镜面 和 主轴 重合 ) 的 对 称 素 的 集合 


下 面 考虑 对 称 面 和 反 演 (或 镜像 ) 轴 的 组 合 . 如 二 者 垂直 ,得 不 到 新 的 群 , 因 
为 反 演 (镜像 ) 转 动 群 本 身 是 N/m 群 的 子 群 . 面 和 轴 重 合 时 产生 新 的 群 . 
Va. 群 Nm 一 Du( 图 2. 43) 
(1m = 2/m) 3m 5m tee 
N,mN € m) œ mm. 
(2m = 2mm) 4m = 42m 6m = 6m2- 


图 2. 43 Nm-—D,, PSE (SR RO cA SE ES) 
的 对 称 秦 的 集合 


在 这 些 群 中 除了 生成 元 素 外 还 产生 与 N 垂直 的 轴 2, 在 奇数 和 四 倍数 群 中 
这 些 轴 2 平分 对 称 面 之 间 的 夹 角 . 
下 面 考 虑 既 有 水 平面 又 有 垂直 面 的 群 . 


V b. BE m—D CH 2. 44) 
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Nm ,mi (N c my) 


(+m = mm2) (Sm = 6m2) (2m = 10m2)--- 
co/mm. 
2m = mmm m = 4/mmm LN = 6/mmm-- 
m m m 


mimm 4/mmm 


图 2.44 ”他 m 一 Dm 晶体 学 群 (镜面 既 和 主轴 重合 ,又 和 主轴 垂直 ) 的 对 称 素 的 集合 


水 平面 和 垂直 面 m 相交 产生 轴 2. 因此 完整 的 偶数 群 的 符号 为 
222, 422, 6227 


mmm’? mmm’? mmm 
这 一 族 的 所 有 和 群 阶 为 4n RREA m, MAM V R EM 
的 极限 群 都 是 这 个 极限 群 的 子 群 . 


我 们 已 经 介绍 完 只 有 一 个 主轴 的 可 能 的 点 群 . 下面 介绍 带 有 和 斜 交 轴 的 群 ， 
我 们 在 前 面 已 提 到 过 ,这 样 的 群 为 数 不 多 . 
V. 转动 群 Ni N;( 图 2. 45) 


图 2.45 立方 晶体 学 转动 群 的 对 称 素 的 集合 
和 工 、 工 族 相同 ,这些 群 是 第 一 类 群 . D, IL. WI 这 三 族群 组 成 G8 中 的 全 
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部 群 . 

对 称 素 :3;2,4,5 

BE.23— T,432—0,532— Y 

极限 群 :% oo 

三 个 群 的 阶 分别 为 12,24,60. 前 两 个 群 是 晶体 学 群 K .这些 群 具 有 “倾斜 ” 
转轴 , 按 (2. 75) 式 ,一 共 只 有 3 个 . 

加 上 面 mk 1) ,得 到 下 面 的 第 二 类 和 群 . 

Vi. 8€ NiN:( 图 2. 46) 

XHER2E 3;1,m52,4,5 

BF: m3— T,,43m — T,, m3m—O, , m5m — Y, 

极限 群 : eo co m 


i | | 
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图 2.46 有 反射 的 立方 晶体 学 群 的 对 称 素 的 集合 


这 些 群 具有 “倾斜 ”本 征 、 非 本 征 转轴 和 镜面 .通过 轴 2( 或 反 演 中 心 ) 向 23 
群 加 面 m ,得 到 m3 群 ,这 个 群 也 可 记 为 6/2 3x 3/2. m 过 轴 3 加 到 23 群 ,得 到 
43m 群 ,原来 的 轴 2 变 为 4. 这 个 群 不 含 1. 向 432 群 加 面 m (或 1) 得 m3m f, 


其 中 的 对 称 面 过 轴 4,3 和 2, 而 且 轴 3 实际 上 已 变 成 6= 3. 其 他 位 置 上 的 对 称 面 
将 产生 附加 的 对 称 轴 , 但 这 些 轴 是 有 限 群 所 不 允许 的 .类 似 地 向 532 群 加 面 m 
得 到 m5m PF. 

上 述 群 的 阶 分 别 为 24,24,48,120; 前 面 的 三 个 群 是 晶体 学 群 K. 

群 开 和 如 是 可 把 正 多 边 形 变换 成 自身 的 群 (只 须 旋 转 或 再 加 上 反射 ) (图 
2.47). 这 里 的 所 有 晶体 学 群 都 是 可 把 立方 体 或 正八 面体 变换 成 自身 的 群 On 的 
子 群 ( 图 2. 47a,b) ,因此 这 些 群 被 称 为 立方 群 . 群 T 和 Ts 可 把 正四 面体 变换 成 
自身 (图 2. 47c) .图 2. 48 给 出 了 立方 群 中 轴 之 间 的 夹 角 .从 四 面体 中 心 到 顶点 
的 轴 之 间 的 四 面体 角 ( 轴 3 间 角 ) 等 于 10972816". 
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图 2.47 正 多 面体 及 其 联系 
(a) 立方 体 ; (b),(c) 画 在 立方 体 中 的 八 面体 和 四 面体 ; 
(d) 四 面体 和 从 面体 间 的 联系 ;(e),(f) 画 在 立方 体 中 的 
二 十 面体 和 十 二 面体 


图 2.48 立方 群 中 轴 之 间 的 夹 角 


BÉ Y, Y, 是 二 十 面 (三 角形 面 ) 体 或 十 二 面 ( 五 边 形 面 ) 体 群 (图 2. 47e, D. 
这 些 非 唱 体 学 群 是 很 有 趣 的 ,因为 它们 能 描述 封闭 的 寿 球 状 物 体 , 如 各 种 人 工 
完 层 建 筑 等 (图 2. 5020 ,在 一 系列 原子 结构 中 也 观察 到 了 二 十 面体 堆积 (图 
2. 50b) . 当然 这 是 一 种 局 域 对 称 形 ,因为 晶体 中 不 允许 五 重 轴 . 所 谓 球状 病毒 也 
有 二 十 面体 对 称 性 ( 见 卷 2, 图 2. 29). 

以 上 介绍 的 是 所 有 点 群 G3, 它们 的 数目 无 限 多 ;可 分 为 7 族 ( 共 9 个 子 
族 ) ,其 中 最 后 两 族 中 群 的 数目 是 有 限 的 ;晶体 学 群 K 的 数目 是 32 个 .图 
2. 49 按 族 和 子 族 给 出 了 点 群 的 极 射 赤 面 投影 ,连续 极限 群 和 具有 相应 极限 对 
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称 性 的 图 形 . 
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图 2.49 32 种 晶体 学 群 ,2 种 二 十 面体 群 ,它们 的 极限 群 及 其 图 形 
对 称 面 用 粗 线 表示 .图 形 上 的 圆 箭头 指明 整个 图 形 或 面 上 各 点 的 转动 ,直线 箭头 是 极 
FETT m] 


本 征 和 非 本 征 转 动 极限 群 w % m 包含 了 所 有 点 群 (作为 子 群 ), 包 括 工 一 V 
WEAR BRE. © % 转 动 极限 群 包含 了 所 有 第 一 类 点 群 (I , I, V). 

我 们 没有 特别 讲 到 二 维 点 群 .很 容易 找到 它们 .存在 特殊 点 的 平面 只 能 通 
过 这 一 把 上 的 转动 尽 N 或 再 加 上 通过 这 一 反 的 对 称 线 进行 对 称 变换 . 因此 不 
难看 出 ,所 有 Go 群 是 N 群 或 Nm 群 , 即 和 工 ,他 族 三 维 群 同形 .二 维 蝇 体 学 点 
群 共 10 个 (图 2. 49 FH IRNI). 
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图 2.50 二 十 面体 对 称 性 Y.—mbm 物体 
(a) 厢 球 状 建筑 由 符合 二 十 面体 对 称 的 三 角形 组 成 ,在 12 
个 点 上 三 角形 拼 成 五 边 形 ;(b) 在 一 种 硼 变 态 中 由 84 个 原 
子 联 成 的 外 层 结 构 上 半 部 分 .结构 有 二 十 面体 对 称 性 . 内 部 
还 有 未 画 出 的 正二 十 面体 ,其 中 的 硼 与 外 层 “ 压 缩 ” 的 硼 原 
FRE, (c) 由 60 个 C 原子 组 成 的 同 素 异 形 Ca 分 子 


2.6.4 x BEHJ2S XJ 


图 2. 49 和 表 2. 3—2. 5 给 出 了 所 有 晶体 学 点 群 及 它们 的 一 些 特征 .在 表 
2. 3 中 除了 国际 符号 和 能 夫 利 符号 外 还 用 了 方便 的 舒 勃 尼 柯 夫 符 号 ( + “表示 
对 称 素 平行 ，: ”表示 垂直 , 斜 线 表示 斜 交 ). 表 中 写 出 了 “对称 性 公式 “所 有 对 
称 素 名 称 和 数量 ) 以 及 类 的 名 称 . 表 2.5 给 出 了 生成 操作 的 矩阵 . 这些 矩阵 和 坐 
标 轴 的 选择 有 关 . 和 晶体 对 称 性 对 应 的 坐标 选择 的 一 定 法 则 被 称 为 晶体 的 放置 
(H, 3. 2. 1 节 和 表 3. 5). 
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表 2.3 32 种 点 对 称 群 的 符号 和 名 称 


ag | 国际 符号 | UEM | 能 夫 利 符号 | ”对称 性 公式 晶 类 名 称 
夫 符号 
FIT 
n 
mm2 
Fi 
4 


EX 


L* 四 方 单 锥 


4 
422 4: L‘4L? 四 方 偏方 面体 
4/m E L* PC 四 方 双 锥 
4mm | ** L‘4P 复 四 方 单 锥 
4/mmm | m L'AL*5PC s Uu; xx e 


Li 四 方 四 面体 
Li2L?2P BOT 4f = f& ri] 


aps = Fy 
"in 三 方 偏方 面体 

l 复 三 方 单 锥 
Li3L 3PC 复 三 方 偏 三 角 面体 


L'P 三 方 双 锥 
L*3L*4P 复 三 方 双 锥 
E ATi BE 
L°6L? 六 方 偏方 面体 
Lê PC | 六 方 双 锥 
L*6P 复 六 方 单 锥 
L*6L*7PC 复 六 多 双 锥 
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续 表 
唱 系 | 国际 符号 pina 熊 夫 利 符号 对 称 性 公式 晶 类 名 称 
23 3/2 T 3L'4L? 五 角 三 四 面体 
3 6 3L?4Li3PC 偏方 复 十 二 面体 
3LiAL?6P 六 四 面体 
3L'AL*6L? AZAKI 


3L'AL26L?9PC | 六 八 面体 


注 在 “对 称 性 公式 “中 我 们 使 用 了 一 些 教科 书 中 的 符号 , 工 ,C,P 分别 是 对 称 轴 、 中 心 和 面 ， 
每 个 符号 前 的 数 是 对 称 素 的 数目 . 


表 2.4 转动 . 反 演 和 镜面 群 K 


m K" 
HESIR K! 
镜面 
1 1C-169D m(=1@)m) 
2 2/m = 201 mm 2 = 20m 
3 3-369I 6-360m; 3m - 38m 
4 4/m = 4&1 4mm =4©m; 4 
6= 3692 6/m = 6621 6mm = 6m 
222 = 2692 mmm = 2221 42m = 222©m 
32=362 3m = 3261 6m2 = 320m 
422-402 4/ mmm = 4221 — 
622-652 6/ mmm = 6221 = 
23 = 222(3 m3 = 2301 43m = 23 m 
432-232 m3m = 432691 — 


点 群 的 类 别 有 一 系 列 标志 .我 们 的 推导 中 已 经 按 极限 对 称 群 进行 分 类 .我 
们 将 会 看 到 :极限 群 在 分 析 晶 体 物 理性 质 中 有 重要 作用 . 当然 还 可 以 按 物 性 分 
析 的 其 他 标志 对 晶体 学 群 进行 分 类 . 如 按 对 称 操作 性 质 划 分 族 , 则 只 有 转动 轴 
的 工 , [[, YI 族 属 第 一 类 (这 些 族 中 可 出 现 对 映 性 ) ,其 他 的 族 属 第 二 类 . 

点 群 分 为 族 的 上 述 结论 实质 上 是 考察 最 简单 群 的 可 能 的 直 积 和 半 直 积 
[ (2. 41). (2. 42) x; ] 的 结果 ,这 些 简 单 的 群 是 轴 N, 反 演 1 和 反射 m ,考察 的 是 
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它们 的 几何 上 人 允许 的 相互 位 向 . 表 2.4 把 32 个 点 群 天 表示 为 简单 群 的 乘积 . 表 
中 的 反 演 群 可 包含 m 面 , 而 其 中 的 镜像 群 不 包含 反 演 中 心 ; 群 4 有 条 件 地 放 在 
镜像 群 中 , 它 既 无 m 又 无 1, 它 是 4/m 群 的 非 平庸 子 群 , 即 4/m = 469124. 
32 个 K 群 中 有 11 个 第 一 类 群 K' 和 21 个 第 二 类 群 K' ,后 者 中 又 有 11 
个 有 反 演 中 心 的 群 .按照 存在 一 个 主轴 来 区 分 ,得 到 工 一 V 族 ,按照 存在 儿 个 三 
重 轴 及 更 高 重 轴 , 得 到 YW 一 媳 族 立方 群 .下 面 是 各 个 族 的 极限 群 的 从 属 关 系 : 
PA anb n 


VY] coco V 


Il %2 IIIoo/m [V omm 


每 个 下 一 层 的 群 是 上 一 层 由 箭头 联系 的 群 的 子 群 .对 每 一 个 具体 的 点 群 也 
可 以 表 出 类 似 的 从 属 关 系 图 .对 每 一 个 点 群 可 以 找到 自己 的 “ 母 群 ". 所 有 32 个 
K 群 是 两 个 群 (立方 m3m 和 六 角 6/mmm ) 的 子 群 . 

另 一 种 重要 区 分 是 把 32 个 晶体 学 群 分 为 7 个 唱 系 , 即 按 晶体 空间 点 阵 的 
点 对 称 性 特征 区 分 , 它 表现 在 唱 胞 的 对 称 性 中 并 用 基 矢 及 其 夹 角 的 关系 来 表 
示 . 这 种 区 分 的 特点 是 :被 考察 的 晶体 学 对 称 性 是 由 晶体 的 空间 点 阵 决 定 的 .在 
下 面 的 2. 8 节 中 将 详细 讨论 点 阵 对 称 性 及 晶 系 的 区 分 ,现在 只 介绍 一 些 要 点 . 

唱 系 的 特征 和 天 群 按 晶 系 的 分 类 已 在 表 2. 3 和 表 2. 5 中 给 出 .在 三 斜 系 中 
3 个 周期 都 不 等 (& 和 关 b 尖 c), 轴 间 的 角 也 都 不 等 (a 天 1 关 7>); 在 高 的 立方 系 中 ， 
a-b-c,a-B-y-90 .其 他 系 ( 六 角 、 三 角 或 菱形 四方、. 正 交 系 ) 处 于 中 间 状 
态 ,3 个 角 中 1 一 3 个 是 90"( 或 600,3 个 周期 中 2 一 3 个 相等 . 


表 2.5 点 群 的 生成 矩阵 
唱 系 和 度 规 关系 ”国际 符号 ”直角 坐标 系 中 的 生成 气 阵 


100 
i 1 HH 
三 身 001 


ax-b>-c, 


a |y, - E ^ | 
1 1 -1 0 
0 0 -1 


续 表 


222 


国际 符号 。 直角 坐标 系 中 的 生成 矩阵 


=90 


dn MEK AR 


a zÆ bc, 
ysx5a-7 B 
axbyc $ 
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Don 
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a = be, 


四 方 


on © 
| 
i 


422 


jl 


= Oo O 


CO m C 
| 
LZ LJ 
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续 表 
品系 和 度 规 关系 ”国际 符号 ”直角 坐标 系 中 的 生成 矩阵 
r0 1 -1 0 
4mm E 0 | | 0 1 | 
0 0 1 001 
四 方 =] 1 0 
a = bÆc, 42m : 0 1 o = j 
a-B-y-90 0 一 um 
0 1 0 -1 0 
4/mmm E 0 j | 1 j | 0 1 j 
0 0 0 - 0 0 1 
-1/2 /3/2 0 
3 E - 1/2 i 
0 0 
1/2 - 3/2 0 
3 E 1/2 i 
三 角 0 0 - 
a=b=c, -1/2 /3/2 0 0 
a = P= y#90' 32 -mm ~1/2 0 o -1 1 
(38 JE oh, 也 可 用 0 0 0 -1 
六 角 轴 ) -1/2 43/2 0] r-1 0 
m E - 1/2 i | 0 1 1 
0 0 0 0 1 
1/2 -/3/2 20] r-1 0 
3m E 1/2 i | 0 1 1 
0 ¢ = 001 
1/2 3/2 0 
六 角 6 E 1/2 ; 
a = bc, 0 0 1 
a-B-90', -1/2 - J3/2 0 
0 0 - 
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晶 系 和 度 规 关系 ”国际 符号 ”直角 坐标 系 中 的 生成 矩阵 


6m2 
622 
六 角 
a 一 bc 4 
| 6/m 
g = Bz 90 + 
Y=120 
bmm 
6/ mmm 
23 
432 
立方 
a=b=c, m3 
a-B-y-90 
43m 
m3m 


-1/2 -/3/2 0O]|rp-100 
Em -1/2 0 | 0 1 1 
0 0 一 ] 0 0 1 


| 1/2 v3/2 0| r 0 (y 
- /3/2 1/2 0 I -1 j 
0 | 0 -1 


0 
1/2 4/3/2 0 0 | 

- /3/2 1/2 0 f 1 1 
0 I 0 一 1 


1/2 v3/2 0 
0 0 1 
-1 0 1 
HELLE 
0 OU 1l10f( 
0 1 0 l 
-1 0 | | 0 | 
00 1/1100 


0 1 0 -1 oO fl 
00 1 L-1 0 0 -L 


注 , 上 述 矩 阵 (ay ) 对 应 于 点 的 坐标 的 变换 (2.4),(2.6) 式 .矩阵 元 等 于 原来 的 X MAJER 
BY) X; SHB RAR aX . BD dij = COS (X. X.) ; W, 2.2.3 5. 
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K 群 是 晶体 习惯 外 形 的 对 称 群 . 群 和 唱 系 可 从 外 形 的 测量 山 得 出 ,它们 也 
可 由 X 射线 定 出 .属于 一 个 品系 的 群 K 是 晶 系 最 高 群 的 子 群 .最 高 的 群 被 称 为 
完整 外 形 群 , 它 来 源 于 对 蝇 体 的 完整 多 面体 外 形 的 观察 (3. 2. 4 FD. 

点 对 称 性 不 仅 可 描述 晶体 习惯 外 形 , 还 可 描述 晶体 性 质 . 一 个 晶体 的 外 形 
的 点 群 K 和 性 质 的 点 群 G。 可 以 不 同 , 但 它们 之 间 有 如 下 的 联系 ;它们 全 是 族 
的 极限 群 Gim 的 子 群 ,极限 群 本 身 也 可 以 是 某 些 性 质 的 最 高 群 ,性 质 的 点 群 
Gp, EREK 的 母 群 ,而 外 形 的 K 群 是 最 低 的 群 ,由 此 可 见 , Gin D Gp, 3 天 .这 种 
晶体 物理 性 质 有 不 同 的 .但 有 从 属 关系 的 点 对 称 性 的 现象 被 称 为 最 大 和 最 小 对 
称 性 原理 . 

如 果 晶 体 受 到 的 外 界 效应 的 点 群 是 G', 它 将 使 现象 的 对 称 性 降低 ,观察 到 
的 性 质 的 对 称 性 G, 将 由 关系 G, 29 K()G HE. BI GC, 包含 群 K 和 G 的 并 集 
(K 和 G 公共 的 元 素 ) .这 样 在 外 界 作 用 下 性 质 的 对 称 性 是 上 述 并 集 的 母 群 ,这 
天 是 居 里 定律 ( 见 着 4). 

应 当 指 出 K BE fete dA TR AYE T [5145 (concretion) (Œ ih, — E das) Pw 
得 到 应 用 ( 见 卷 2, 第 5 章 ). 


2.6.5 K 群 的 同形 性 (isomorphism) 


从 抽象 群 论 看 来 , 某 些 点 群 是 同形 的 ,它们 是 同一 个 群 .这 是 由 于 抽象 群 的 
操作 gi; 以 及 它们 的 凯 莱 方 阵 乘 法 规则 在 三 维 空间 中 可 以 有 不 同 的 几何 表现 . 

例如 3 个 四 阶 群 :222,2/m 和 mm2 是 同形 的 ,这 一 点 可 从 乘法 表 2.6 得 
出 ,显然 3 个 群 的 22523584 的 几何 意义 是 不 同 的 . 


2.6 群 222,2/m 和 mm2 的 同形 性 


C03 3 pe 
2, : 1 


2 
2x 2 


CO x 
ae to cS 
Pe ca h2 = | = 
Oo 中 I- bS b 
ha nd 中 心 e G3 
mM b Co o£ 


D 用 测 角 术 测定 晶体 外 形 时 发 现 对 六 角 和 三 角 晶 体 来 说 ,可 能 的 面 是 相同 的 .因此 有 
些 作者 将 二 者 合 为 一 个 晶 系 , 即 只 有 6 个 (不 是 7 个 ) 晶 系 . 
© x,y,z 是 轴 2 的 方向 和 m 的 垂直 线 的 方向 . 
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很 明显 ,所 有 同 阶 的 循环 群 都 同形 ,因为 它们 是 某 一 个 操作 的 舌 , 而 与 
操作 的 几何 意义 没有 关系 .由 此 可 见 ,N 族 和 N JN /2 族 和 N/m 族 都 是 
同形 的 . 表 2.7 给 出 了 18 个 抽象 群 K 和 相应 的 32 Poa 玉 . 每 一 个 
抽象 群 都 有 目 己 的 生成 元 素 和 生成 元 素 间 的 确定 的 关系 . 表 2.7 包括 了 这 
BRR. 

R27 FREE K 


M 确定 的 关系 "" 


2/m,mm2,222 


6 A* 一 fF 6,6,3 | 


4 = B- (AB)? =e 32.3m 


A? = B 


= C? = (AB)? = (AC) = (BC)* =e | 


A‘ = B! = ABA? B= e ám 


6/m 


23 


A? 


= B = (AB? =e 


A* = B’ = C* = (AB)* = (AC)? = (BC)* =e | 4/mmm 


A‘ = B® =(ABY =e 432 ,43m 


A* = B’ = ( A? BAB)’ = e 


| A* = B’ = C* = (AB)? = (AC)? = (BC) =e 


A*'- B® = (AB) =e 
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2.6.6 ABR K 的 表示 


在 2.3 节 已 经 说 明 , 群 G 可 以 用 与 它 同 形 [(2. 28 x RIAL. 31 X 
的 群 H 表示 ,此 时 H MCR A aS EEF. 

与 给 定 操 作 g € K 对 应 的 坐标 变换 矩阵 D(8g)L(2.6) 式 ]j 给 出 了 群 天 的 准 
确 ( 同 形 ) 表 示 . 这 些 和 矩阵 的 集合 组 成 相应 群 的 准确 矢量 表示 {( 维 数 3) ,按照 矩阵 
乘法 规则 (2. 45) 式 的 这 些 和 矩阵 的 乘法 表 与 元 素 g 的 乘法 表 对 应 ( 表 2. 5 给 出 
了 生成 操作 的 矩阵 ). 

ftn, HE K =2/m EHE Xi, X», Xs ili Ge 2. 5) 后 的 矢量 表示 DA 


2/m = { l, as l, m}, 
(2. 76) 

| 0 0] [-1 0 0 -1 0 0 0 0 
p/m -|| l o| 0 -1 j| 0 -1 a 1 o|} 

0 0 1 0 0 1 0 0 —1J] 10 0 -1 
(2. 77) 


不 难看 出 ,例如 2 和 1 乘积 2 12 m 与 (2.77) 式 中 相应 的 矩阵 乘积 对 应 . 

如 通过 非 奇 异 变 换 ( 矩 阵 行列 式 不 等 于 零 )$S 变 到 男 一 正 交 的 XY XE X 
轴 , 可 以 从 群 K 的 上 述 矢 量 表示 得 出 同一 群 的 等 价 表示 DD* (g)= SD(g)S '. 
对 所 有 等 价 表 示 , 和 矩阵 的 迹 |L 即 表示 特征 标的 (2. SDA x Cg) JAE. 

例如 ,在 所 有 正 交 的 等 价 矢 量 表示 DD PR 2/m 的 对 称 元 素 的 特征 标 
[ (2.77) 式 中 各 和 矩阵 对 角 和 矩阵 元 之 和 .为 

yig) = {X01) = 3,x(2) =- 1,70) =-3,y(m) = 1}. (2.78) 

M K 的 矢量 表示 ,按照 一 定 规 则 可 以 得 到 3: ,…,3: 次 张 量 表示 ,这 点 在 
用 不 同 阶 张 量 分 析 晶 体 物 理性 质 时 是 重要 的 ,相应 的 D^ ,---, D: PERK 
法 规则 相 乘 . 

矢量 表示 还 可 以 分 解 为 不 可 约 分 量 [(2. 48) 式 中 的 对 角 方 阵 4]. 矢 量 表 示 
D(2/m) 的 每 一 个 矩阵 可 以 表述 为 3 个 矩阵 的 直接 和 ,如 


= 0 0 
D(2) = | J | 1 
0 0 
0 0 
: 2 Je ii — 
V 0 0 0 0 


-1 0 0 
| 0 0 je 
0 0 0 
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把 这 些 只 含 一 个 不 等 于 零 的 矩阵 元 D; 的 简 并 3X 3 矩阵 看 做 一 维 方 阵 ,我 
们 可 以 得 到 群 2/m 的 两 个 一 维 ( 反 对 称 ) 表 示 Dia(CG)L 即 从 (2.77) 式 的 四 个 元 
阵 分 别 取出 Di ,D2 和 D3 组 成 表示 (2, 80) 和 (2. 80 XX]: 


2/m = (1l, 25 l, m 

1 

Du(2/m)-(1, -1, -1, 1} = Dz(2/m), (2. 80) 
i 

D34,(2/ m) = 1l, l, -1, - 1}. (2. 81) 


这 里 下 标 ii 表示 分 解 后 的 3x3 矩阵 的 矩阵 元 的 位 置 ,由 (2.77) 式 可 见 , D1 = 
Dzz 把 属于 群 K 的 元 素 8E K 和 数字 土 1 联系 起 来 , 除 上 述 两 个 表示 之 外 ,还 可 
以 组 成 男 两 个 一 维 表示 ,一 个 是 平庸 的 单位 表示 (全 对 称 表示 ) 


(1, 1, 1, 1} (2. 82) 
Fi — T J& TE fA E CBE LAT BR) BEAN 
(4, -1, 1, -1) (2. 83) 


(2. 83) 式 也 是 群 2/m 的 表示 ,其 理由 是 ,其 中 的 4 个 数 分 别 和 对 称 素 1.2.1. m 
相对 应 ,而 且 有 乘积 21e>*(-1)(1)=(-1)e>m (对 称 素 2 和 1 的 匀 积 对 应 
-1xl= 一 1, 而 一 1 和 对 称 素 m 对 应 ) 等 等 . 总 之 ,2/m 一 共 只 有 4 个 一 维 表 
示 . 这 里 一 维和 矩阵 本 身 与 表示 的 特征 标 Xx(g) 相 等 .把 上 面 的 结果 写成 如 下 的 特 
征 标 表 ， 


1 
1 1 
T; | 1 1 -1 -1 (2. 84) 
D. | 1 -1 1 -1 
r.|1 -1 -1 1 


dx PAT 2 8EZUR ,第 一 列 D; WHER Ts 后 面 每 一 行 数 为 与 元 素 g8E K 
对 应 的 特征 标 X(g), 它 等 于 DC). 

NSA RI A Bar ETC H Sp T 36 IC AR (2. 36) 式 ] 的 类 的 数目 .因此 ,在 
BE K ANB] Ae REGERE P SS —1138 76 TRE DG P Je SR EE JU (oxgx 1 ) 288 
中 的 元 素 . [JE BECK, Ko K ) 4) #8 a ER E 的 类 (xgx 一 ,从 而 具有 了 同 
样 的 不 可 约 表示 D, 和 共同 的 特征 标 表 ,例如 ,由 同形 性 (2/m<**222*marz2, 见 
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xk 2.6 AR 2.7) 可 以 得 出 ,它们 具有 共同 的 特征 标 表 (2. 840 XX. 

HK 的 不 可 约 表示 的 其 他 重要 性 质 是 : 

1) 不 可 约 表示 D: 的 矩阵 维 数 n; 是 群 G 的 阶 的 因子 ; 

2) 维 数 的 平方 和 之 n? 等 于 群 G 的 阶 ; 

3) 在 表示 DL; 中 一 定 有 单位 表示 本. 

任何 D; 中 ,单位 ( 恒 等 ) 变 换 的 特征 标 X; 等 于 表示 T; 的 维 数 . 群 天 的 一 
HER; 的 特征 标 % 的 可 能 值 由 表 2. 7 中 的 确定 关系 决定 ,对 循环 群 (或 子 
群 ) ,该 关系 是 A" =e, feel 的 条 件 下 , n = 1,2,3,4,6. 由 此 ,可 以 得 出 
xX" 二 1,X=exp( 一 2xi/n). 因 此 ,可 能 的 特征 标 是 : +1, 土 i,e = expC 一 2xi/3)， 
w 7 expC 一 2xi/6).X= 土 1, 描 述 操作 m,2,1, 复 数 描述 转动 ,e 对 应 于 旋转 轴 
3,i 对 应 于 4,w 对 应 于 6. 在 表 2.8 中 ,给 出 了 11 个 第 一 类 群 K' 的 不 可 约 表示 
的 特征 标 xX(g). 和 它们 同形 的 14 个 第 二 类 群 K OLR 2.7) 具 有 同样 的 特征 
标 . 这样 一 共有 25 个 群 .其 他 的 7 个 群 的 特征 标 表 的 决定 方法 如 下 :首先 ,这 些 
HER KIAR 1 的 直 积 ( 表 2.5), Bl mmm = 222691, 4/m = 46)1,6/m = 
6691, m3 = 23@)1,4/mmm = 422691,6/ mmm = 62201, m3m = 432691; 由 
G = G169G;n[ Vie G 的 特征 标 表 由 下 式 计算 

rd = X X 5j (2. 85) 
这 里 0,01, 02 A G, G1, G? rFH3ESU ZU HJ2S . Y 5: AG, Ck —1,2)»)H 0; 表示 中 
属于 Pr 的 元 素 的 特征 标 . 

群 1 的 特征 标 表 和 群 2( 表 2. 8) 相 同 ,因此 这 ?7 个 K 1691 群 的 不 可 约 表 示 
数目 是 表 2. 8 给 出 的 群 K! (或 它 的 同形 群 ) 的 数目 的 2 倍 . 

在 更 详细 的 表示 的 表 中 还 给 出 :相应 对 称 函 数 的 坐标 按 群 的 那 一 个 表示 进 
ITER. 

HF K 的 表示 T 被 称 为 么 正 表 示 ; 从 表 2.8 可见, 有些 表 示 是 实数 ,而 另 一 
些 表示 是 共 二 复数 . 群 KK 一 共有 73 个 一 维 不 平庸 表示 ,其 中 58 个 正 负 号 改变 ， 
还 有 18 PSEA RM. 

品 体 学 中 在 分 析 晶 体 物 理性 质 时 广泛 应 用 点 群 表示 概念 .在 自由 原子 或 晶 
体 原 子 的 量子 力学 研究 中 ,特别 是 在 光谱 学 和 分 子 的 构造 和 性 质 理论 中 也 常用 
氮 群 概念 .例如 , 按 分 子 点 群 的 不 可 约 表示 变换 它们 的 振动 坐标 和 用 来 描述 化 
学 键 的 分 子 轨道 ( 卷 2, 第 1 章 ). 

一 维 不 可 约 表 示 还 和 呈 义 点 对 称 群 有 关 (2. 9 节 ). 
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R28 晶体 学 点 群 不 可 约 表示 特征 标 


e 
I’) — A Ags Ay 1 
I'g~-Az,AusAz | 1 1 -1 -1 
l 
l 


I'3—Bs;,B, B 
I4,—Bi :Bs „Bi 


C,—4 e C4 Ci Ci 

C,—4 e£ S4 Si Sá 

I1—4A As 1 1 1 1 

DI—B,.B 1-1 1-1 

r 1 | 7l 一 1 

'JE.E 

I 1 —1 —1] I 
D,—422 e Ci2C,2C; 2C; 
C4, —4mm e Ci 2C, 2o, 2o, 


C. 25. 2C: 2g, 


Aj» Ais A; 
T's— A2, Az, Az 
DI3—HB, Bi, Bi 
I4—B;, Bz, B: 


Ds—E,; E, E 
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O—432 e 8C, 3C 6C, 6C, 

T—23 |e 3C: 4C; 4C3 T,—43m| e 8C, 354 6e, 65; 
1 DIi—A:: Ai 1 L a 1 1 

1 Ts— Az, Az 1 1 1 -1 - 

l r3—E, E 2 -1 2 0 0 

3 了 一 下 1 ， F; 3 D -1 -1 1 
Ds—F, F; 3 0 -i 1 -1 


I 和 群 的 记号 (能 夫 利 一 国际 ) | II 3ttucc 2mm 
Ill 表示 的 记号 IV. 表示 的 特征 标 


对 称 操作 ( 群 元 素 ) 用 熊 夫 利 记 号 表示 ,C。 是 转动 (n =1,2,3,4,6),C; 是 反 演 1,e EX 
位 操作 1,c 是 镜面 反射 m o, Mo, 是 平行 和 垂直 对 称 轴 的 镜面 ,cu ER 43m 中 的 对 角 镜 
面 ,$4 - 4, S3 -6,Ss -3 是 反 演 转动 . 

每 一 个 类 由 特征 操作 (类 的 代表 ) 和 类 中 元 素数 目 ( 特 征 操作 前 的 数目 ) 确 定 .不 可 约 表 
示 由 符号 D, 和 谱 符 号 (三 维 表 示 ,F 玉 或 T; 二 维 表示 ,E) 标 明 . 一 维 表 示 的 记号 如 下 ;相对 转 
动 ( 群 C, ) 对 称 ,4; 反 对 称 ,B. 相 对 o GE C, Can ,Dw 具有 奇数 个 镜面 o) 对 称 , A'; 反 对 称 ， 
A .相对 反 演 ( 含 反 演 的 群 ) 对 称 , A, (gerade); EXTER, Au Cungerade). 如 相对 Co LCa 
gvsgd || Ch 表示 是 对 称 的 ,4 LB 的 下 角 标 为 1, 如 是 反对 称 , 下 角 标 为 2. 

在 群 Di Da, Ca 的 表 中 , 轴 Ci 取 为 主轴 ,表示 的 偶 或 奇 由 Ci 和 o: 下 标 标 明 . HR 
法 得 到 的 群 DAR De 同形 ,但 二 者 的 特征 标 相 同 . 
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2.6.7 和 群 表 示 和 本 征 函 数 


本 节 以 量子 力学 中 物理 系统 的 状态 描述 为 例 . 这 些 状态 用 薛 定 户 方程 的 
解 一 一 本 征 函数 表 征 .如 物理 系统 有 对 称 性 , 则 相应 的 薛 定 兽 方程 在 这 个 系统 
的 G Beg, 对 称 变换 下 也 将 不 变 , 这 就 是 说 在 这 些 g, 变换 下 给 定 能 量 的 波 函 数 
转变 为 同一 能 级 的 另外 的 波 函 数 . 利用 群 的 所 有 元 素 , 可 以 找到 若干 个 线性 无 
关 的 函数 Yo ，… 儿 , 它 们 在 对 称 变换 下 是 线性 相关 的 .每 一 个 gE G 元 素 可 看 
成 一 个 算 符 有, 它 将 函数 Pu. 变换 为 函数 内 ,… ,wj 的 线性 组 合 : 


gy, = Sik. (2. 86) 
[=] 
Us PA A iF 2g V9 — th, OAT AB Ee Ca 2 AET PREE Cen) IF 
合 , 而 
Bk = | ergo. dq. (2. 87) 


不 难看 出 ,两 个 群 元 素 的 乘积 gh Xt LT OBL HS DEOR S18 BY Cg a2 ACh u) hS 
乘积 矩阵 . 因此 这 些 和 矩阵 组 成 群 的 表示 . 函数 ss; 建立 了 线性 表示 的 矩阵 ， 
它们 被 称 为 表示 的 基 函 数 , 它 们 的 数目 等 于 表示 的 维 数 . 由 正 交 归 一 化 基 函 数 
得 到 的 线性 变换 是 么 正 的 . 

如 用 么 正 变换 S 作用 于 正 交 归 一 化 基 函 数 ,我 们 将 得 到 新 的 一 组 函数 , 它 
们 还 是 正 交 归 一 的 ,并 且 是 同一 群 的 新 的 表示 . 这 时 对 称 群 算 符 的 矩阵 也 是 等 
价 的 , 即 g'— SgS 1. 

由 基 函 数 给 出 的 对 称 群 表示 是 不 可 约 的 (除非 有 特别 原因 使 这 一 点 不 成 
立 ). 这 一 表示 给 出 了 不 同 对 称 变换 下 状态 的 全 部 对 称 性 质 . 因此 不 需 完全 解 出 
物理 系统 的 薛 定 谓 方 程 ,点 群 就 可 给 出 重要 的 结果 ,如 在 一 定 对 称 性 外 场 作 用 
下 的 系统 在 研究 它 的 表示 后 就 可 找到 能 级 的 分 裂 ( 卷 4) 


2.7 对 称 群 Gi,Gi,Gi, G3 


晶体 结构 由 费 多 洛 夫 群 O= G3 描述 . 这 里 讨论 的 含 平 移 的 Gi, Gi, Gi, 
G2 群 也 是 量 体 学 感 兴趣 的 ,因为 它们 中 间 有 费 多 洛 夫 群 的 子 群 .这 些 群 还 有 超 
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出 晶体 学 范围 的 巨大 的 独立 的 意义 . 
2.7.1 花边 的 对 称 群 Gt 


这 些 群 在 二 维 空 间 的 一 个 特定 方向 上 含有 平移 , 即 Ci 二 Ti 3. 它们 描述 
任何 一 维 周 期 函数 或 花边 型 平面 图 案 ( 图 2. 51; 图 2. 11c,d; K 2. 145 . 群 中 可 能 
有 平行 或 垂直 平移 的 对 称 面 ( 线 )m 2882 3 i] a 和 旋转 轴 ( 点 )2. 这 些 群 一 共 
有 了 个 ,全 部 是 品 体 学 群 ( 图 2. 52). 
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图 2. 51 有 对 称 性 !:m 的 花边 图 案 * 中 


图 2.52 7 个 花边 对 称 群 GT 的 对 称 素 的 组 合 


2.7.2 二 维 周期 性 平面 群 G3 


这 些 群 在 晶体 学 中 有 重大 意义 ,因为 它们 是 空间 群 的 二 维 相似 物 .它们 描 
述 品 体 结构 的 任何 投影 和 任何 二 维 截 面 (特别 是 电子 密度 分 布 二 维 截面 ) ,以 及 
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晶体 学 中 采用 的 其 他 函数 .这 些 群 在 工艺 美术 中 也 有 重要 意义 ,它们 描述 织物 、 
墙纸 .装饰 品 等 等 的 图 和 案 ( 图 1.15). 

在 满足 间断 性 条 件 (2. 53) 式 时 , 任 一 这 样 的 群 都 含有 有 限 的 二 维 平 移 , 即 
G3DT23D tiste- 

现在 考察 一 个 任意 平面 网 格 (图 2. 53» ,其 中 由 一 格 点 出 发 的 两 个 不 共 线 矢 
量 组 成 的 平行 四 边 形 被 称 为 初 基 胞 .从 图 2. 53a 可 明显 看 到 ,这 种 胞 的 取 法 有 
无 限 多 个 .在 初 基 胞 中 不 应 有 其 他 格 点 .所 有 这 些 胞 的 面积 都 是 相等 的 . 因此 ， 
群 T 的 特征 是 : 任 一 对 这 样 的 矢量 组 成 初 基 胞 . 群 Ts 由 无 限 多 平移 组 成 

t = pai + pzaz， Pispa = 0, 土 1, 土 2……， (2. 88) 


LY. 


* a) 
(a) (b) 


图 2. 53 二 维 周期 点 阵 
(a) 初 基 平行 四 边 形 的 不 同 取 法 ; (C) 初 基 平行 四 边 形 不 
含 格 点 的 证 明 


这 里 a, 和 as 为 周期 ,而 由 任 一 对 t t2 € T: 矢量 相 加 而 成 的 第 三 个 矢量 仍 是 
群 的 操作 , BP 
tit t = t E To. (2. 89) 
引入 平移 算 符 t, 它 使 平面 上 任 一 点 x 经 过 任 一 平移 上 转移 到 平移 对 称 等 同 点 
x’, Bp 
tLe] =x+t=x', (2. 90) 
由 全 部 操作 tL C2. 9005, | 得 到 的 点 的 集合 形成 无 限 网 格 ， 
如 采 不 管 你 怎样 选取 ,总 有 aAa: 和 它们 的 夹 角 y 天 90 , 则 得 到 斜 角 点 
阵 . 选 取 最 小 的 ai as 为 周期 . 按 定 义 选 取 的 这 样 的 初 基 胞 是 空 的 (内 中 不 含 
任何 格 点 ) 假如 内 中 还 有 格 点 (图 2. 53b) , 则 有 更 短 的 平移 b, 这 和 给 定 的 前 提 
矛盾 ,不 符合 空 初 基 胞 原理 . 
但 是 也 可 以 有 无 限 多 个 选取 平行 四 边 形 的 方法 ,使 它 内 部 含 1 个 .2 个 或 车 
“二 个 机 所 .由 此 得 到 的 平移 群 是 群 Ts 的 子 群 (图 2. 54) , 含 q 个 格 点 的 平行 四 
边 形 的 面积 是 初 基 胞 的 gq 倍 . 空 的 平行 四 边 形 被 称 为 初 基 平行 四 边 形 并 记 为 
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P, 内 有 1 个 格 点 时 被 称 为 带 心平 行 四 边 形 ， 
因为 这 个 格 点 必定 位 于 中 心 ,并 记 为 C. 

群 Gi 除了 7Tz, 还 可 以 含 其 他 操作 . 从 
2.4 节 我 们 知道 ,这 些 群 都 是 晶体 学 群 , 可 
以 含有 转动 轴 1,2,3,4,6. 把 二 维 网 格 变换 , 
成 自身 的 完全 的 群 被 称 为 二 维 布 拉 菲 群 . 考 
虑 了 使 网 格 与 自身 重合 的 可 能 的 点 对 称 变 
换 后 ,可 得 出 aia: 是 否 相等 和 它们 间 的 角 — 82.54 一 维 点 阵 中 的 各 种 非 初 
度 的 一 定 的 值 ,得 到 的 5 种 不 同 的 二 维 布 拉 Smak 
AERE T, 与 5 种 网 格 对 应 (图 2. 55). a1 = az, Y 590 的 菱形 布 拉 菲 群 可 以 看 成 
Qa1 关 az，Y=90 的 带 心 正 交 布 拉 菲 群 .它们 的 点 对 称 性 ( 晶 系 ) 如 下 :和 斜 角 一 一 2， 
(两 个 ) 正 交 一 一 mm2, 正 方 一 一 4mm ,六 角 6mm. 


图 2.55 5 种 二 维 布 拉 菲 和 群 网 格 的 图 示 
(a) H; (D 初 基 正 交 ; (c) 带 心 正 交 ; (d) EF; (e) 六 角 


可 以 组 成 布 拉 非 群 和 相应 的 二 维 点 群 之 间 的 半 直 积 T2©G6 ,这 在 几何 上 
相当 于 在 二 维 网 格格 点 上 放置 点 群 对 称 素 的 集合 . 这样 得 到 的 群 G2 被 称 为 协 
形 群 (symmorphous group) ,一 共有 5 个 .如 由 tE T» A m € G3 相互 作用 形成 
Go 和 T; 中 不 含 的 新 的 操作 清 移 反射 面 g ,按照 图 2. 11 的 方法 ,可 以 从 这 5 个 
协 形 群 中 形成 12 个 非 平庸 的 非 肉 形 的 子 群 . 因此 Gz 群 一 共有 17 个 . 

图 2. 56a 就 是 这 17 个 平面 群 和 它们 的 符号 人 二 .图 2. 56b 是 这 些 群 的 一 般 
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图 2.56 17 个 平面 群 G3 
(a) 和 相应 的 正规 点 系 (b) 
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位 置 正规 点 系 .在 G3 群 中 有 2 个 斜 角 ( 单 斜 ) 群 ,7 个 正 交 群 ,3 个 正方 (四 方 ) 
群 ,5 个 六 角 群 .17 个 群 中 有 4 个 第 一 类 运动 群 和 13 个 第 二 类 群 . 

对 于 每 一 个 平面 (2. 5. 5 节 ) 都 有 一 个 对 应 的 不 对 称 独立 域 (图 2. 57). 这些 
图 形 的 拼接 可 充满 整个 平面 而 不 留 空隙 .划分 这 种 独立 域 的 对 称 变换 组 成 相应 
的 群 G3. 


2.7.3 [AE Rie) BF Gi as 
这 些 群 含有 一 些 平 移 子 群 , 即 G3 


IT, St, ,它们 也 被 称 为 棍 群 ,可 用 来 A Q 
描述 三 维 空间 和 空间 中 一 个 方向 上 有 pa 

周期 性 的 物体 .这 种 群 描述 的 一 个 特殊 Lr din ME 
方向 X4 是 周期 性 的 ,另外 的 两 个 方向 

X, X; 是 不 均匀 的 、 非 周期 的 .它们 适 K 

合 于 描述 棍棒 、 链 、 带 、 螺 旋 等 物体 , 特 6 ed (sk pa 


别 是 合成 的 或 天 然 的 分 子 链 一 到 


aD. a] 
2x -i e 
eraveznnnannen (ITI RS 
方向 移动 的 还 有 第 一 类 螺旋 操作 和 第 * 
二 类 滑 移 反射 操作 c .特殊 方向 的 轴 是 


唯一 的 ,任何 属于 GT 群 的 对 称 操作 必 tO d 4 
须 能 保持 住 它 . 不 难 理解 ,这 样 的 操作 NIG" x 
有 :与 特殊 方向 轴 重 合 的 任何 阶 的 轴 z 
N 或 入, 通过 特殊 轴 或 垂直 这 个 轴 的 & 
面 m、 通 过 特殊 轴 并 和 它 垂直 的 轴 2. A 
任何 其 他 的 和 其 他 位 置 的 对 称 素 都 将 J [2 
产生 新 的 特殊 轴 , 因 此 是 不 可 能 的 . 

可 以 通过 不 同 的 途径 引入 圆柱 群 。 图 2.57 17 个 平面 群 的 不 对 称 平面 图 
像 我 们 对 群 G3 所 做 的 那样 ,可 以 组 成 ine 


轴 ) 的 半 直 积 T, OG}. 这些 ( 协 形 ) 群 we y 
及 其 非 王 良 ( 非 急 形 ) 了 群 ( 南 群 ) 形 成 ”来 表示 按 对 称 面 ( 线 ) 连 接 各 图 形 = 


所 有 Gi 群 .将 属于 T. 的 平移 t 增 为 
M 倍 , 并 取 走 一 部 分 操作 就 得 到 非 平庸 子 群 . 
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这 些 群 的 特征 操作 是 螺旋 滑 移 sw, 它 由 绕 主轴 转角 为 a = 2r/M HEAR 
动 和 沿 轴 的 滑 移 1, 组 成 . M 可 以 是 任何 整数 M = N, 这 对 应 “整数 " 虹 旋 转轴 
N,.M 也 可 以 是 适当 的 分 数 M = p/q( p,q 是 整数 ), 这 时 a = 2xq/ pCp 次 操 
作 后 转 了 9 BD CES 2. 5820 .周期 t SP Nt, 或 pi,. 这 意味 着 有 理 数 螺旋 运动 中 
始终 存在 着 平移 t, M 是 无 理 数 时 就 不 存在 真正 的 平移 上 及 相应 的 周期 ;a 一 0 
和 无 限 阶 轴 %, XT. 


图 2.58 螺旋 对 称 的 结构 模型 
(a) 螺旋 旋转 Su, M= p/q=7/2; (b) 7/2 对 称 结 
构 的 径 向 投影 , (a) 中 的 螺旋 线 对 应 这 里 的 直线 ， 
ABFE Jie fZE hd. —fhiluié ABED 


K 2. 9 Æ Gi 群 的 族 . 上 面 的 行 是 点 群生 成 族 ,左边 的 列 是 有 平移 分 量 的 生 


成 操作 . 
表 2.9 Gi BERE 
有 平移 AUR 
的 操作 N N, IE Nim Am Am 
n8 IN IN/2 N iN/ IN Nm tN/ 
m mi Frnt 
sy isuN suN/2: | NA 
SIN SanN/m 
cNm T 
C cN cN cN / m 


# Ci 可 以 用 径 向 投影 图 方便 地 表达 出 来 .用 圆柱 坐标 系 r, P, xs 描写 所 
有 对 称 操作 .将 图 2. 58a 上 的 物 展开 在 以 主轴 为 轴 的 圆柱 面 , 将 物 上 的 点 沿 9 
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线 ( 从 主轴 出 发 ,垂直 主轴 ) 投 影 到 面 上 (图 2. 58b). mH G3 SATE N, WE 
9 坐标 上 将 出 现 a = 2x/ N 的 周期 性 .这 种 情形 下 得 到 的 投影 一 定 是 群 G2— T2 
中 的 一 个 ,而 且 可 以 计算 得 网 格 的 两 个 周期 6 = ar + tr 为 圆柱 半径 ), te = 上. 
这 里 我 们 可 以 看 到 男 一 种 引入 Gi 群 的 方法 :在 投影 中 沿 主轴 给 出 G5, 在 径 向 
投影 上 给 出 Gi. 因为 Xs 是 唯一 的 特殊 方向 , G2 中 能 用 的 只 能 是 斜 角 群 和 正 
交 群 , 即 17 个 群 中 的 前 9 个 (图 2. 56a). 后 8 个 群 的 轴 3.4 和 6 垂直 径 向 投影 
的 主轴 ,因此 是 不 可 能 的 (不 能 引起 更 多 的 主轴 ) .图 2. 59 给 出 了 全 部 Gi 族 的 
径 回 投影 ,坐标 为 a,t, 唱 胞 参数 为 2x/N Alt. FoR G3 表征 的 二 维 网 格 卷 成 
以 Gi 表征 的 圆柱 面 的 方法 可 以 不 同 (图 2. 60), 格 点 可 以 联结 成 一 格 螺 距 或 更 
多 格 螺 距 的 螺旋 . 


He 一 -一 了 各 N 一 一 一 一 | He 一 一 一 之 TU N 一 | e— 27 .N ——9 


r é E - é i 
L tN : 3 tN/2 9 
[ 


2.59 Gi 群 的 15 个 族 的 径 向 投影 
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通过 径 向 投影 显示 的 Gi 和 G3 群 的 关系 不 仅仅 是 一 种 几何 的 抽象 . 它 实 
际 上 体现 在 某 些 球 蛋 白 组 成 的 所 谓 简 状 晶体 中 (图 2. 61). aa CA AER T 
堆积 成 封闭 的 圆柱 状 单 分 子 层 . 有些 蛋白 质 也 可 以 组 成 由 群 G2 描述 的 平面 单 
分 子 层 , 我 们 将 在 下 一 小 节 介 绍 ， 


图 2.61 磷酸 化 酶 蛋白 的 简 状 晶体 

(a) 电子 显微镜 像 (3. 5x10); (b), 

| (c) 通过 光学 滤波 显示 出 简 的 前 壁 

图 2.60 平面 网 格 围 成 圆柱 网 格 , 可 以 和 后 壁 以 及 其 中 的 螺旋 状 分 子 堆 
形成 不 同 螺 距 的 螺旋 积 [ is) 


简 状 晶体 的 形成 说 明 :一 般 来 说 ,三 维 均匀 性 条 件 L(2. 52) (2. 53) 式 ] 并 不 
到 处 适用 ,形成 不 符合 无 限 多 粒子 条 件 的 对 称 构造 是 可 能 的 , 当然 后 者 还 须 符 
合 类 似 (2. 52) (2. 53) 式 的 一 维 条 件 . 

一 般 情形 下 Gi 群 的 一 般 位 置 正规 点 系 位 于 以 NN 为 轴 的 圆柱 面 上 . 因此 ， 
这 些 群 和 圆柱 面 的 变换 群 同形 .这 类 似 于 G3 群 和 球面 变换 群 同形 . 

TAM 六 三 2、 含 有 szn sc,m 的 群 的 正规 点 系 位 于 圆 上 ,这 些 群 被 称 为 本 
征 圆 柱 群 或 圆 群 . 含 sw ,WM = N/q 的 群 , 它 们 的 正规 点 系 处 于 螺旋 上 ,这 些 群 被 
称 为 本 征 螺 旋 群 . 

在 表 2. 9 中 用 点 线 轿 起 来 的 群 是 第 一 类 群 ,由 它们 描述 的 物体 有 对 映 性 . 
生物 聚合 物 一 一 纤维 蛋白 质 、.DNA 等 和 这 些 群 有 关 . 其 他 的 群 是 第 二 类 和 群 . 晶 
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体 学 G1 BERG 75 ^F. G3 群 的 特例 是 有 一 个 特殊 方向 的 双边 平面 对 称 群 一 一 所 
谓 的 带 对 称 群 .这 样 的 群 有 31 个 . 


2.7.4 FRR Gi 


这 是 两 个 方向 上 有 膨 
期 性 的 三 维 物 体 的 对 称 
RE 2002-20) LT RT d YR A 
PR) BF, eS Ag Fa ee, 以 
及 在 原子 分 于 水 平 上 的 层 
状 硅 酸 盐 ( 图 2.62). 78 
( 卷 2, 图 2.50) 8 蛋白 ( 卷 
2, 图 2.119) | fg n] Ay th K 
的 单 层 ,各 种 单 分 于 层 和 
B AE TS EA d o. 

BÉ GO T, 含有 2 个 
平移 .在 间断 群 TeDtiste 
中 ,周期 ai, ae 的 位 移 位 
于 特殊 面 X Xo Ps EB SL 
H Xi X; 的 Xs rp] Eis 
有 周期 性 . 

显然 G2 的 子 群 是 G3 
群 , 前 者 可 沿 Xs 轴 投 影 成 
后 者 .因此 所 有 G2 群 都 是 
晶体 学 群 ,可 以 像 GZ 群 一 图 2.62 由 三 层 组 成 的 叶 蜡 石 结构 
样 划 分 成 同样 的 晶 系 . 硅 氧 四 面体 从 两 个 方面 连接 到 中 间 的 八 面 体 层 


可 以 用 前 面 讲 过 的 方法 导出 全 部 Go 群 , 即 组 成 半 直 积 TZ SK ,并 规定 天 对 
称 素 的 位 办 如 下 :旋转 轴 3,4,6 只 能 垂直 特殊 面 (否则 将 产生 为 外 的 特殊 面 ). 这 
些 ( 协 形 ) 群 及 其 全 部 非 平 庸 ( 非 协 形 ) 子 群 组 成 全 部 G2 群 .这 些 群 中 可 能 有 一 些 
操作 ,使 X, Xo 面 一 侧 的 点 变换 到 等 距离 的 另 一 侧 对 称 等 同 点 上 ,这 时 两 个 半空 
[8] X3 270 和 X3 夸 0) 相互 对 称 等 同 .相应 的 对 称 素 一 定位 于 特殊 面 内 ,它们 是 轴 2 
和 2, , 滑 移 面 ga,5 和 n. 其 他 操作 和 群 G2 中 的 操作 一 样 ,不 改变 xs 坐标 . 

图 2.63 画 出 了 全 部 80 个 层 群 ,包括 它们 的 不 对 称 三 角形 图 形 和 国际 符 
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号 .为 了 区 分 特殊 面 上 方 和 下 方 的 三 角形 ,把 下 方 的 画 成 黑 的 ,把 上 方 的 画 成 日 
的 ,这 时 的 对 称 操作 改变 坐标 x3. E E MA A RI — 00 28 28 9 REB] — 00 Cx. 变 为 
- xs) 或 反 过 来 .如 XX, 面 是 镜像 反射 面 , 则 上 下 三 角形 的 投影 重合 ,这 时 用 
带 点 的 三 角形 表示 . 还 有 一 些 群 中 没有 使 上 .下方 空 间 变 换 的 操作 , 即 在 垂直 
X; X; BJ Xs 方向 上 空间 不 对 称 , 这 时 图 中 的 三 角形 全 是 白 的 (或 全 是 涯 的 ). 层 
状 结构 的 唱 胞 是 垂直 Xi X» 的 无 限 “ 柱 状 ”, 它 的 截面 是 以 aisa: 为 边 的 平行 四 
边 形 . 


2.8 空间 对 称 群 


2.8.1 三 维 点 群 


现代 晶体 空间 结构 的 对 称 性 概念 可 以 追溯 到 法 国 唱 体 学 家 布 拉 菲 的 工作 . 
1848 年 ,他 确定 了 14 种 后 来 用 他 和 名字 命名 的 三 维 周期 点 阵 . 1879 年 
Sohncke“ 2 发 展 了 Jordan(1869) 的 工作 ,得 到 了 第 一 类 空间 群 一 一 运动 群 . 推 
导出 全 部 空间 群 的 是 俄国 晶体 学 家 费 多 洛 夫 ,他 在 1890 年 完成 了 这 项 工作 . 稍 
为 晚 一 些 ,德国 数学 家 能 夫 利 独立 地 得 到 了 同样 的 结果 .在 费 多 洛 夫 和 熊 夫 利 
的 通信 中 对 全 部 230 个 空间 群 给 出 了 确切 的 描述 . 

RAR PSG] EZES .间断 空 间 变换 成 自身 的 群 .可 用 来 描写 
晶体 的 原子 结构 .均匀 和 间断 条 件 决 定 了 所 有 这 些 群 具有 三 维 周期 性 ; DDT, 
(含有 三 维 平移 子 群 ), 即 它们 全 是 晶体 学 群 ,含有 的 轴 限 于 1,2,3,4,6( 下 面 


VA T RË T). 
Wi ABEBDPEGTGST B-LTAEBBE Xa 2,03 RE: 
t = pia, + pzdo + psdas pio;pospas 0, t1, £2,-- (2.91) 
BF 了 中 的 群 元 则 作用 是 任何 的 矢量 和 上 : 


t:fi+tz= t3 € T. 
群 的 单位 操作 是 零 矢 量 ,每 一 个 了 上 都 有 逆 操 作 -上 .平移 群 是 无 限 的 阿 贝 耳 
群 , 度 规 上 以 3 个 基 矢 量 为 特征 ,由 于 点 阵 的 任 一 平移 上 都 可 用 这 3 个 矢量 通 
过 (2. 91) 式 表示 出 来 ,因此 它们 被 称 做 基 . 可 以 取 3 个 不 共 面 的 最 短 的 矢量 为 
基 矢 量 .由 给 定点 x, 通 过 操作 x+ t=x 得 到 的 所 有 x 点 ,形成 无 限 的 间断 的 几 
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何不 变 群 了 , 即 空间 点 阵 . 由 ai, az, a 组 
成 的 平行 六 面体 被 称 为 初 基 胞 或 切 基 平行 
入 面体 (图 2. 64). 

三 个 基 天 量 组 成 的 铝 胞 一 定 是 空 的 
或 初 基 的 ,在 它 内 部 没有 另外 的 格 点 (图 
2. 53) .和 二 维 情 形 类 似 ,可 以 有 无 限 多 个 
基 矢 量 或 晶 胞 的 选取 方法 (图 2. 64). 所 有 
初 基 胞 的 体积 都 相同 . 不 论 给 定点 阵 中 三 moss Saan 
基 矢 如 何 取 法 ,它们 在 度 规 上 描述 的 是 同 取 法 可 以 不 同 
一 个 平移 群 . 

在 点 阵 中 可 以 有 无 限 多 非 初 基 平 行 六 面体 , 即 在 边 上 ,或 (和 ) 面 上 ,或 (和 ) 
体内 含有 另外 的 格 点 (图 2. 54 是 二 维 的 例子 ). 它们 的 三 个 不 共 面 的 边 t, ta» 
ta 也 包含 在 (2. 91) 式 之 中 .它们 的 体积 是 初 基 胞 体积 的 整数 倍 . 显然 所 有 的 群 
T = (tayts) 是 群 了 = (alyasyas) 的 子 群 , 因 为 了 决定 的 点 阵 只 占有 了 点 
阵 的 一 部 分 格 点 .从 抽象 群 看 ,所 有 T 群 同形 并 且 和 了 和 群 同形 , 即 在 抽象 意义 
上 看 ， I 是 唯一 的 群 . 

初 基 胞 和 非 初 基 胞 有 无 限 多 个 取 法 并 不 意味 着 没有 选取 一 套 标准 基 矢 量 
的 单 值 的 方法 .这 种 选取 的 标准 是 考虑 点 阵 的 非 平 移 对 称 性 .在 3. 5. 2 节 中 我 
们 将 进一步 讨论 把 任意 唱 胞 约 化 成 标准 取 法 的 计算 方法 ， 


2.8.2 BR 


BET MSR NEA SH. 现在 考察 格 点 上 的 可 能 的 点 群 ( 各 格 

点 上 的 点 群 相 同 ) 并 相对 这 一 格 点 考察 整个 

点 阵 , 找 出 保持 一 个 格 点 不 动 .使 点 阵 和 自 
身 重合 的 最 高 晶体 学 群 K. 

从 每 一 格 点 可 引出 6 个 矢量 a.a 

03: 015 — 05, — d3, 可 组 成 8 个 初 基 胞 以 

及 一 个 以 这 个 格 点 为 中 心 的 边 长 比 初 基 胞 

边 大 一 倍 的 平行 六 面体 (图 2. 650. 不 难看 

图 2.65 ”由 一 个 格 点 引出 的 6 个 ”出 : 格 点 和 点 阵 整 体 相 对 格 点 的 对 称 性 天 与 

XE ta, 这 6 个 矢量 .大 平行 六 面体 的 对 称 性 一 致 ， 

或 与 按 最 高 对 称 性 选取 的 初 基 上 唱 胞 及 相应 

的 üÜ 1505503 (图 ea 66) 的 对 称 性 一 致 . 因此 点 阵 的 点 对 称 性 决定 标准 基 矢 量 的 
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取 法 .需要 指出 :在 六 角 晶 系 的 场合 (图 2. 66f) , 格 点 对 称 性 和 在 一 个 格 点 上 连 
接 的 6 个 初 基 胞 (六 角 柱 体 ) 的 对 称 性 一 致 .点 阵 按 格 点 的 点 对 称 性 K 进行 的 分 


类 称 为 晶 系 分 类 (参见 2. 6. 4 15). 
(a) (c) 


图 2.66 7 个 晶 系 的 初 基 胞 
(a) —£ (b) BR; Co 正 交 ; d POA: (e ZA: AR; Cg 立方 


一 共有 7 个 唱 系 .不 难 导 出 这 7 个 品系 ,考察 平行 六 面体 的 可 能 的 对 称 性 ， 
逐渐 提高 最 低 对 称 平行 六 面体 (ai 天 az 和 关 asa 天 8 关 7) 的 对 称 性 ;或 使 最 高 对 
称 性 立方 体 变 形 ,逐步 降低 对 称 性 (图 2. 66). 晶 系 的 名 称 是 :立方 ( 晶 胞 对 称 性 
Oy—m3m) ,对称 性 最 高 ;六 角 (Da —6/ mmm) , Vu 7j (Dan —4/ mmm ) , = ff 
(Dg. —3m) , ST RRVE BE A — SE RH TE 32 (D3,— mmm ) ,3&83 (C3, —2/ m). 
=FCCi—1) ,对 称 性 低 .作为 唱 系 标志 的 完全 多 面体 对 称 群 K(3.2 节 ) 相 互 间 
有 子 群 关系 .这 种 从 属 关系 如 下 : 


(e) 


X 2.3 和 表 2.4 已 给 出 了 品系 的 特征 .在 讨论 点 群 分 类 时 已 考虑 过 晶 系 . 
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2.8.3 布 拉 菲 群 


点 阵 的 格 点 具有 点 对 称 性 天 (全 对 称 性 ,holohedral symmetry), 它 决 定点 
阵 在 7 个 唱 系 中 的 归属 .点 阵 可 通过 平移 群 了 变换 成 自身 .使 点 阵 与 自身 重合 
的 还 有 完整 的 运动 群 ( 第 一 类 和 第 二 类 ). 既 含 点 对 称 操作 又 含 平移 操作 的 群 被 
称 为 布 拉 菲 群 .从 一 给 定点 经 布 拉 非 群 导 出 的 无 限 点 阵 是 布 拉 菲 点 阵 . 

作为 晶 系 标志 的 7 个 平行 六 面体 (图 2. 66) 描 述 了 平移 基 矢 间 确 定 的 长 度 
和 角度 关系 ,它们 和 7 个 布 拉 菲 点 阵 对 应 .这 些 平行 六 面体 是 空 的 、 初 基 的 ,与 
它们 对 应 的 布 拉 菲 群 和 点 阵 也 是 初 基 的 ,其 记号 为 P. 

为 了 找 出 其 他 的 布 拉 菲 点 阵 , 考 察 具有 mm 对 称 性 的 网 格 作 为 例子 .具有 
这 种 对 称 性 的 m 上 的 格 点 和 整个 点 阵 可 以 在 两 种 情形 下 存在 :(1) 两 个 最 短 的 
平移 ,一 个 在 m 内 , 另 一 个 垂直 于 m,a £a: fi vy = 90 ,形成 正 交 网 格 ( 图 
2. 67a); (2) al 任意 取向 , 夹 角 y 590 (图 2.67b), 由 于 有 mm, 必然 有 az = al， 
形成 菱形 网 格 .第 二 种 网 格 可 以 表示 为 带 心 的 正 交 网 格 :平移 a = al + ad, 
az: =a- ay=90 ,在 矩形 中 心 的 格 点 的 位 矢 为 (ai + az)/2. 两 种 情况 下 网 
格 和 阵 点 都 有 mm 对 称 性 ,但 最 小 平移 基 矢 间 长 度 和 角度 关系 不 同 ,因此 为 两 


a 
(c) 


图 2.67 具有 mm 对 称 性 的 二 维 网 格 


(a) 初 基 的 网 格 ; CO 带 心 的 网 格 ;(c) 带 心 的 斜 角 网 格 没有 
POE Sh AY Hi ALAR BE 
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种 布 拉 菲 群 和 点 阵 .第 二 种 点 阵 来 源 于 初 基 正 交点 阵 加 上 了 心 . 注 意 :在 a 
az, YÆ90 的 斜 角 网 格 中 假如 带 了 心 ( 图 2.67c) 并 不 产生 新 的 布 拉 菲 群 ,因为 
ai = (a; + az)/2,a; = (a2 — a))/2 的 关系 ai ~az,y490 和 原先 的 关系 一 样 . 

在 三 维 情形 下 也 有 非 初 基 布 拉 菲 群 和 点 阵 , 它 们 在 一 个 或 全 部 矩形 面 中 心 
或 长 方形 中 心 含有 格 点 .这 些 平行 六 面体 和 每 个 格 点 的 对 称 性 K 与 初 基 情 形 
一 样 ,但 每 个 格 点 连 到 相 邻 的 矢量 族 是 不 同 的 , 即 出 现 连 到 上 述 中 心 的 矢量 .这 
就 是 说 : 唱 系 相同 ,而 布 拉 菲 群 ( 取 一 组 最 短 基 矢 时 ) 却 不 同 . | 

带 心 面 应 为 矩形 ,这 一 要 求 也 使 三 斜 点 阵 只 有 一 种 初 基 布 拉 菲 群 P1. 

群 和 相应 的 点 阵 , 如 在 一 个 面 上 带 心 , 被 称 为 底 心 并 记 为 ACazas 面 带 ),B 
(a1a3 WOO Claira: 带 心 ). 在 单 斜 品系 出 (图 2. 68a) 和 正 交 晶 系 (图 2. 68b) 
"UB XX EEBU AE TI Jp pL SE AE. TE V0 7; hs FA CP 2. 680) F, a = az, y= 90 JKR 
带 心 后 得 到 al = az. y = 90 ,和 原先 的 关系 一 样 , 因 此 没有 产生 新 的 布 拉 菲 群 . 


图 2.68 氮 阵 市 心 的 各 种 可 能 性 
(a) RR; (D 正 区 氮 阵 中 的 底 心 布 拉 菲 群 ; CO) 底 心 四 方 点 阵 可 约 化 为 
PÆ APE: Cd) 正 区 点 阵 二 侧面 市 心 引 起 底面 齐心 


不 可 能 在 正 区 和 其 他 点 阵 的 两 个 面 上 市 心 ( 图 2. 68d) ,因为 如 图 所 示 ,两 个 


OD 单 斜 晶 系 的 对 称 性 为 2/m, 它 的 垂直 m 的 平面 网 格 与 图 2. 67 一 样 ,有 二 维 对 称 性 


mm . 
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侧面 带 心 产生 的 az 将 使 底面 上 带 心 (通过 底面 上 的 ez), 即 3 个 面 都 带 心 .3 个 
面 带 心 的 记号 为 F, 由 一 格 点 引出 的 12 个 矢量 为 a; = 土 (ai 土 ak)/2, 其 中 的 
i,k = 二 1,2,3( 图 2. 69a). 由 这 些 矢 量 末 端 联 成 的 多 面体 是 萎 形 畸变 六 八 面 体 
(图 2. 69b) .在 正 交 和 立方 唱 系 中 可 以 有 这 样 的 面 心 布 拉 菲 群 . 面 心 四 方 点 阵 可 
约 化 为 体 心 四 方 点 阵 . 


图 2.69 面 心 点 阵 的 描述 
(a) 由 一 格 点 向 面 心 引出 的 12 个 矢量 族 ( 正 区 面 心 点 阵 F); 
(b) 由 上 述 矢 量 末 端 联 成 的 十 四 面体 


体 心 的 记号 为 了 ,由 一 格 点 向 体 心 引出 8 个 长 度 相等 的 矢量 oj = + (a, + 
a; 土 as)/2( 图 2. 70) .联络 天 量 末 端 形 成 的 多 面体 与 原先 的 铝 胞 一 致 . 正 交 、 四 
方 、 立 方 唱 系 中 有 新 的 体 心 布 拉 非 群 . 


图 2.70 ”由 一 格 点 引 向 体 心 的 8 个 矢量 族 ( 正 交 晶 胞 可 带 体 心 T) 
由 矢量 末端 联 成 的 多 面体 与 癌 胞 一 致 


注意 立方 F 和 了 dun] Ae A E a uisa 2. 71 .在 四 方 了 和 正 
交工 下 点 阵 中 也 可 以 划分 出 同样 的 初 基 胞 ,它们 的 面 是 平行 四 边 形 和 菱形 . 

我 们 已 经 指出 :把 3 个 六 角 初 基 胞 拼 成 六 角 柱 体 ( 图 2. 66) 才 能 显示 出 格 点 
MERER 个 天 量 ) 的 真正 的 对 称 性 .考察 之 心 的 可 能 性 后 得 出 ;这 里 不 出 现 
mr AY AB LAE HF 
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(a) (b) 
图 2.71 从 立方 1(a) 和 FF(b) 点 阵 中 划分 出 来 的 
Sie qr x7P-3- 12 


ZAX ERES PALE d EE RAY REE A. EY LL zn A PT FB BN A 
唱 胞 , 反 过 来 六 角 品 胞 也 可 以 表示 为 三 角 唱 胞 (图 2. 72) . 


图 2. 72 三 角 和 六 角 晶 胞 间 的 关系 
(a) GRA: 〈b) 在 基 面 上 的 投影 ,数字 是 点 的 Z 坐标 


总 结 起 来 ,我 们 得 到 了 14 种 群 和 相应 的 14 种 布 拉 菲 点 阵 ( 图 2. 73 AK 2. 10). 
表 2. 10 14 种 布 拉 菲 群 (点 阵 ) 


Hei AS 国际 符号 
= P1 
E: P P2/m 
BCC) B(C)2/m 
IEAE P Pmmm 


CCB,A) C(B,A) mmm 
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续 表 

IE2E I I Immm 

F ri Fmmm 
四 方 P P4/ mmm 

I IT4/mmm 
三 角 R R3m 
7X P P6/mmm 
VA P Pm3m 

j Im3m 

F Fm3m 


图 2.73 14 种 布 拉 菲 点 阵 
(a) =#; (b) HUE; (O EX; (OD 四 方 ; (e) 三 角 ; 
(D RA: (2) 立方 


考虑 市 心 的 可 能 性 后 , 布 拉 菲 平移 群 的 操作 和 (2. 91) 式 略 有 不 同 , 多 了 一 项 t.: 
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[ — Pia, T pas 十 Ppada + Pay Pis P2 » D3 = 0, + l, + 2," (2. 92) 
在 底 心 场合 t, = (a, + az)/2 等 等 (图 2. 68b) ,也 可 以 直接 用 初 基 平移 表示 t, 
如 对 底 心 点 阵 有 

1 p (22) p(t) pyas "T 


平移 群 了 的 操作 可 作用 在 晶体 空间 任 一 点 x 上 (了 是 可 动 的 ), 得 出 由 
x =xX+ti 点 组 成 的 自由 点 阵 ( 图 1. 15), 而 点 阵 的 点 对 称 性 和 布 拉 菲 群 只 有 在 
A EE” 的 点 阵 时 才能 得 到 ， 

空间 的 x 点 不 仪 可 以 通过 布 拉 菲 群 联系 起 来 ,还 可 以 通过 其 他 对 称 操作 联 
系 起 来 .这 些 操 作 的 所 有 可 能 的 群 就 是 费 多 洛 夫 群 0 ,我 们 将 在 下 面 讨论 和 它们. 


2.8.4 ”空间 群 和 点 群 的 同 态 性 (homomorphism) 


在 空间 取 任 一 不 对 称 点 A 及 其 不 对 称 标 志 ( 四 面体 ), 令 给 定 空间 群 的 所 
有 对 称 操作 作用 于 A ,只 考虑 这 些 操作 的 本 征 和 非 本 征 转动 分 量 , 忽 略 平移 和 
操作 的 平移 分 量 . 如 果 把 转动 得 到 的 点 4 ,A ,4”,… 平 行 它 们 自己 位 移 到 一 个 
共同 点 ,转动 仍 保留 ,而 所 有 平移 自然 就 消失 了 .例如 一 个 螺旋 转动 轴 N。 的 操 
作 给 出 了 一 系列 又 旋转 又 位 移 的 点 ,现在 出 现 的 是 和 N, 对 应 的 入 轴 旋 转 出 来 
的 点 .类 似 地 a boc, nd 等 对 称 操作 、 对 称 系 和 平行 位 向 的 m 对 应 .更 群 中 
的 N,N 和 m MERRTE. O 群 的 对 称 素 可 以 全 部 交 于 一 点 ( 费 多 洛 夫 把 这 一 
点 称 做 “对 称 中 心 ”, 和 我 们 现在 用 的 这 个 词 的 意义 不 同 ), 也 可 以 不 交 于 一 点 . 
上 述 方法 可 以 把 o 群 在 空间 分 布 的 对 称 素 转 移 为 交 于 一 点 的 点 群 对 称 素 . 

HS 的 全 部 转动 (第 一 类 和 第 二 类 ) 本 身 组 成 群 ,因为 进行 © 的 操作 时 这 
些 操作 分 量 单 独 地 相互 作用 ,而 平移 分 量 是 不 重要 的 . D 群 中 的 转动 只 是 使 群 
TCO 决定 的 点 阵 与 自身 重合 .由 此 得 出 ,这 些 转 动 组 成 的 群 是 32 个 晶体 学 点 
BY K 中 的 一 个 ,并 和 d BE [n] s. 

由 于 各 晶 系 每 一 布 拉 菲 点 阵 由 全 面体 点 群 K GX — i SR PREY AR 
摘 述 ,显然 这 一 品系 空间 群 对 称 素 的 位 向 只 能 等 同 于 唱 胞 点 群 对 称 素 的 位 回 . 

群 @ 的 所 有 平行 运动 的 集合 只 能 由 它 的 平移 群 TCGB 和 第 二 类 转动 操作 
中 的 平移 分 量 a 组 成 .我 们 可 由 此 写 出 下 列 关 系 

@:(7T + a)—K, (2. 94) 

它 的 意思 是 :从 e 中 排除 所 有 平行 运动 后 得 到 群 K ,使 T 导出 的 点 阵 由 群 K fü 
述 ( 如 果 K 是 全 面体 点 群 ) ,或 由 相应 K 的 全 面体 母 群 描述 . 

下 面 将 看 到 , 上 述 几 何 上 的 讨论 相当 于 严格 的 理论 群 关系 (2.98) 和 
(2. 101) 式 . 
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一 组 群 e 和 一 个 群 K 的 同 态 映射 不 仅 是 抽象 的 概念 , 它 反映 了 晶体 微观 
和 宏观 构造 有 联系 这 一 物理 事实 ,更 深 一 层 说 , 它 来 源 于 这 一 事实 . 

空间 群 描述 晶体 微 结 构 , 点 群 描述 晶体 的 多 面体 外 形 . 如 茶 量 体 ,举例 来 
说 ,有 一 螺旋 轴 , 令 一 唱 面 网 格 和 轴 斜 交 ( 宏 观 上 这 一 网 格 表 现 为 唱 体 的 面 ), 螺 
旋 轴 的 微观 作用 是 使 这 一 网 格 旋转 并 移动 原子 矿 度 的 距离 .宏观 上 看 螺旋 转动 
能 被 觉察 和 测量 到 的 只 是 转动 , 即 在 晶体 多 面体 中 只 看 到 简单 转动 轴 . 其 他 有 
平移 分 量 的 对 称 素 的 宏观 表现 也 一 样 , 即 它们 失去 了 平移 分 量 . 换 句 话说 ,在 宏 
观 上 “看 到 的 ” 群 下 及 其 对 称 素 仅仅 是 相应 的 群 玉 BSE ATR RR 


2.8.5 和 群 @ 中 对 称 素 的 操作 和 相互 位 向 的 几何 规则 


平移 对 称 操作 (CC TC 的 存在 也 先决 定 了 它们 和 其 他 操作 g;€ o HRB 
(相继 的 作用 ) 的 几何 特征 ,这 里 的 g: 可 以 是 点 群 操作 g; € KC. 

平移 使 任 一 直线 或 平面 派生 出 无 限 多 平行 的 直线 或 平面 .按照 对 称 素 的 定 
X.(2. 5 节 ), 它 上 面 的 点 或 它 本 身 被 它 的 生成 操作 的 全 部 袜 变 换 成 自身 ,而 且 它 
还 可 以 被 其 他 操作 变换 成 和 它 等 同 的 一 组 对 称 素 . 从 上 面 的 结果 可 以 推导 出 : 
在 点 阵 中 一 定 会 有 平行 对 称 轴 的 平移 格 点 列 ( 图 2. 74) ,一 定 会 有 平行 对 称 面 的 
平移 网 格 ( 图 2. 75) ,这 些 平移 使 这 些 对 称 素 发 生 和 本 身 平行 的 位 移 . 从 图 还 可 
看 出 :一定 有 网 格 垂直 任何 种 类 的 轴 ( 图 2. 74) ,一 定 有 一 维 点 列 , 即 平移 垂直 任 
一 对 称 面 (图 2. 75). 


2.74 ts ARBRE, fi te 图 2.75 tit. 平移 网 格 平行 对 称 
平移 网 格 垂 直 对 称 轴 面 , ts 平移 垂直 对 称 面 


垂直 平移 上 的 面 m 会 增生 为 相距 1 的 无 限 多 面 m ,但 根据 2. 2. 4 节 中 定理 
1 (图 2. 9b) ,同时 还 会 有 与 m 平行 的 面 m ,而且 m Alm 的 距离 是 1/2. XE 3E 
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E t 的 滑 移 面 , 这 点 也 成 立 . 进行 类 似 考 察 后 不 难 明 日 :如 存在 平移 等 同 的 偶数 
阶 对 称 轴 , 则 在 它们 之 间 的 中 点 有 和 它们 平行 的 二 阶 轴 . 同样 地 在 平移 等 同 反 
演 中 心 之 间 的 中 点 存在 派生 的 反 演 中 心 . 由 此 可 见 , 在 群 o 中 存在 一 系列 无 限 
多 的 平行 对 称 素 , 它 们 是 由 若干 初始 对 称 素 派 生出 来 的 .平移 等 同 的 ,同时 它们 
位 于 初始 对 称 紊 间 的 中 点 . 


2.8.6 空间 群 推导 原理  WMÉBE(symmorphous group) 


可 以 用 几何 的 .算术 的 ,综合 的 、 群 论 的 和 其 他 的 方法 推导 群 ,这 里 我 们 
用 几何 概念 和 群 论 . 

考察 平移 群 工 . 布 拉 菲 群 以 及 群 DHE OK 在 对 应 位 向 上 的 同 态 性 (2. 94) 式 
后 ,可 以 得 到 推导 协 形 空间 群 的 简单 方法 .这 种 方法 是 :把 表现 为 一 种 布 拉 非 群 
的 T 群 操 作 t; 和 相应 唱 系 天 点 群 操作 kk 组合 起 来 , 即 求 这 两 个 群 的 半 直 积 
[ (2. 420 5X. |: 

o, = TOK. (2. 95) 
几何 上 (用 对 称 素 语 言 ) 这 等 价 于 把 K BEXTRA BEA Et RE BB AIEA 
阵 的 格 点 上 (我 们 已 经 知道 这 时 将 产生 新 的 派生 的 对 称 素 ). (2.95) 式 中 的 天 
群 可 以 是 某 一 品系 的 高 级 的 全 面体 群 , 也 可 以 是 全 面体 点 群 的 较 低 的 子 群 [后 
者 和 (2. 95) 式 的 要 求 不 矛盾 |. 费 多 洛 夫 称 这 样 得 到 的 群 为 协 形 群 . 

看 两 个 例子 . 例 1,49] 3E PAR DLE RE Ry ABE 2/m, 产 生 6, = Ch 
P2/m (图 2.76) .根据 前 面 讲 过 的 规则 ,除了 起 初 的 天 群 对 称 素 外 ,在 唱 胞 中 产 
生 附 加 的 派生 对 称 素 . 例 2, 体 心 ( 工 ) 四 方 布 拉 菲 点 阵 , 点 群 42m ,产生 0, = 

一 14m2( 图 2.77a,b,c). 除 了 产生 新 的 对 称 素 之 外 ,在 任何 带 心 的 布 拉 非 
点 阵 中 还 产生 有 平移 分 量 的 对 称 素 ( 图 2. 7700 . 另外 一 种 点 群 放置 方法 , 即 把 点 
BE 42m 转 45 再 放 在 格 点 上 ,产生 的 群 是 ©. = D4 一 142m (图 2. 770). 

在 半 直 积 (2. 95) 式 中 了 是 不 变 ( 正 规 ) 商 群 ,因为 存在 了 = 天 7TK -1 关系 ,而 
K 不 是 这 样 的 商 群 .几何 上 看 ,这 是 由 于 不 变 子 群 TCO 在 空间 可 以 任意 地 取 
( 它 是 自由 的 矢量 群 ) ,而 点 对 称 子 群 KC o, 只 能 在 空间 的 某 些 点 选取 (要 求 正 
好 在 这 些 点 上 所 有 天 BFP OTR k; 相交 ) 的 原因 .(2.95) 式 还 反映 天 E Kk, AE 
换 使 点 阵 与 目 身 重合. 

半 直 积 (2. 95) 式 可 以 另外 写成 ， 

B= (tit fat ks kas, Kn} 
= Ta UT U U Tes (2. 96) 
这 里 符号 局 表示 陪 集 Ty=(tki taki tsk). } WF. BE EAE E JR O/T 
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NS A, A 


- We 
T = 


图 2.76 AEMP nii 3ERHB3E- 4 UNE 53 lB) 
(a) ABE 2/m 及 其 正规 点 系 ( 为 清楚 起 见 , 用 直线 把 点 联 成 矩形 ); COO. 投影 到 斜 角 面 上 
的 P2/m 空间 群 的 标准 图 ; Co) 把 a 放 到 和 斜 角 布 拉 非 点 阵 格 点 上 (得 到 空间 群 P2/m ,在 
中 间 位 置 产生 新 的 元 素 2,m ,1) 
[ 商 群 , 见 (2. 38) 式 的 元 素 .乘法 规则 为 
1 (2. 97) 

即 与 K EJUS k 的 飞 法 规则 相符 .因此 在 使 用 符号 关系 (2.94) 式 的 同时 ,可 以 
写 出 下 列 准确 的 关系 


$. 
D: > FOK. (2. 98) 


这 表示 协 形 群 B@, AFAAXDPEB FRY p 0./ T 有 同 态 映射 关系 , 而且 这 个 商 
群 和 点 群 K 同形 . 商 群 的 单位 是 平移 群 了 = eT 本 身 , 它 的 作用 等 价 于 天 群 中 
的 e ,其 他 陪 集 g;T = Tgog, MEIERS K 群 中 操作 k: XC tiki ki, 
to k;—kj,). 

由 此 得 出 , 任 一 协 形 群 的 操作 由 点 群 操 作 L ABE Ca ;0 = D. 0. C2. OIA 
拉 非 群 平移 操作 (2. 92) 式 组 成 , 即 由 它们 的 线性 变换 组 成 [(2.4) 式 和 (2.5) 
A]: 

gi € D,, x = Dx+t. (2. 99) 

按照 了 了 和 天 的 半 直 积 (2.95) 式 构成 o, 时 ,要 注意 同一 天 AJ Ae — d 

系 的 不 同 布 拉 菲 群 相 遇 ( 表 2. 11). 
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表 2.11 73 种 协 形 群 0, 按 晶 系 的 分 布 
AR | Ba | aR | — m 
立方 5x3-15 正 交 3x4+1=13 
Ju 7; 7X2+2=16 Ag 3x2=6 
=f 5x1=5 2x1=2 


六 角 12*1+4=16 


在 表 2. 11 中 相 乘 的 第 一 项 是 天 群 的 数目 ,第 二 项 是 每 个 晶 系 中 布 拉 菲 群 
的 数目 .在 四 方 . 六 角 和 正 交 晶 系 中 ,如 天 群 不 高 级 ,常常 有 不 止 一 种 恰当 安排 
K 对 称 素 和 布 拉 菲 群 对 称 素 相对 位 置 的 方法 ,这 样 多 产生 7 TRE CR 2. 11 中 加 
号 之 后 ) .图 2.77 已 给 出 了 一 例 . 这 梓 一 共 得 到 73 个 协 形 群 D.. 

如 按 (2. 95) 式 组 成 协 形 群 时 , 取 第 一 类 KE CT = 了 也 是 第 一 类 ), 则 得 到 
第 一 类 D, JE 24 "pF. K' 时 得 到 第 二 类 Bs 3E 49 4. 

广 当 指出 ,每 一 个 球 对 称 扣 组 成 的 布 拉 菲 点 阵 由 相应 唱 系 中 带 心 的 最 高 对 
称 协 形 费 多 洛 夫 群 描述 . 表 2.10 给 出 了 这 些 空间 群 . 


2.8.7 JEER 


我 们 知道 ,从 群 的 乘积 中 可 以 分 出 非 平庸 子 群 ;利用 这 一 点 可 得 到 其 他 非 
协 形 费 多 洛 夫 群 .图 2. 11 是 点 群 操作 m 和 一 维 平移 1( 平 行 m) 的 乘积 ,从 由 此 
产生 的 Gi 群 中 分 出 了 基 为 {e ,a}) 的 新 子 群 ,这 里 a 是 滑 移 反射 (图 2. 110). 

应 当 着 重 指出 :虽然 在 这 个 新 群 中 平移 周期 上 = 2t 比 原来 的 周期 增加 了 
一 倍 ,但 这 无 关 紧 要 ,可 把 t 取 为 基本 平移 周期 ,使 滑 移 反射 a 的 平移 分 量 为 
t /2, 以 符合 一 般 的 表达 方法 . 这样 得 到 的 群 是 协 形 群 G1 的 子 群 , 它 不 等 同 于 
任何 这 种 类 型 的 协 形 群 , 而 是 一 个 新 的 群 . 

同样 的 方法 适用 于 G3 群 7€. o, EREE 1 个 .2 个 或 3 个 方向 上 成 整数 
倍增 大 并 取 为 基本 周期 后 ,除了 原 有 对 称 素 和 操作 外 ,也 出 现 有 平移 分 量 的 操 
作 . 例 如 取 6 个 秋 在 一 起 的 含 轴 6 的 o. 唱 胞 ,除了 操作 6"(n = 0,1,…,5) 外 ， 
还 有 6”"，。1 ,…,6"。57 等 操作 (图 2.78). 在 所 有 操作 中 只 选 出 6" + nt’, RIG 
成 螺旋 转动 轴 并 产生 周期 = 61 A 6 的 非 平庸 子 群 BC. 

这 样 得 到 的 非 协 形 群 ©, 是 D, 的 非 平庸 子 群 . 协 形 和 非 协 形 群 一 起 组 成 全 
部 费 多 洛 夫 群 .相应 地 所 有 O0. 的 操作 和 元 素 g; 是 协 形 群 (具有 整数 倍 平移 ) 的 
操作 和 元 素 (…g;…} = ©, 的 一 部 分 ( 子 群 ). 0, 的 子 群 0, 和 0, 一 样 ,和 点 群 
K 同 态 . 
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费 多 洛 夫 把 非 协 形 群 分 为 2 种 : 半 协 形 群 和 不 协 形 
群 . 取 一 个 第 二 类 协 形 群 o1 ,把 它 的 周期 增 为 2 倍 , 把 第 
二 类 对 称 素 的 和 轴 交 于 一 点 的 操作 舍 去 ,就 得 到 半 协 形 群 
Of . 这 些 群 全 是 第 二 类 和 群 ,一 共有 54 个 . 

HERE o, 的 周期 整 倍增 大 后 选 出 一 些 子 群 ,其 中 没 
有 不 同方 向 轴 相 交 的 点 ,这 就 是 不 协 形 群 Da. D 的 典型 
例子 是 含 螺 旋 轴 的 群 (图 2. 78) .按照 (2.95) 式 的 定义 在 
协 形 群 o, 中 有 一 组 围绕 最 高 对 称 点 的 一 般 位 置 点 和 由 
它们 组 成 的 等 多 面体 (isogon) ,它们 的 对 称 性 和 点 群 K 
的 对 称 性 一 样 , 如 在 图 2. 77a 中 的 对 称 多 面体 .在 半 协 形 
# o] 中 有 一 组 点 ,它们 的 最 高 对 称 性 由 K' 群 的 指数 为 
2 的 第 一 类 子 群 K' 中 的 一 个 描述 ,这 个 K mm el 同 
态 , 而 且 天 工 中 的 点 系 分 解 为 天 -中 两 个 对 上 映 的 点 系 . 例 
如 Pmmm 群 是 协 形 群 ,其 中 有 mmm 对 称 性 点 系 ( 和 等 
多 面体 )( 图 2. 79a), Pnnn 群 是 半 协 形 群 ,点 系 ( 和 等 多 面 
体 ) 最 高 对 称 性 是 222( 图 2. 79b) .类 似 地 Pm3m 是 对 应 
最 高 对 称 点 系 m3m 的 协 形 群 , 半 协 形 群 Pn3m 对 应 最 
可 选 出 6 操作 。 ”高 对 称 点 系 432, 不 协 形 群 Pm3n 中 的 点 系 不 具有 m3m 


和 432 对 称 性 ， 
不 协 形 群 o, 的 数目 103 个 ,其 中 第 一 类 41 个 ,第 二 类 62 个. 


7 


A| a M 


A 
Li 


(b) 


图 2. 79 半 协 形 群 D, 的 概念 
在 协 形 群 Pmmm Ca) rfi 8 点 组 成 的 正规 点 系 的 对 称 性 mmm ,等 多 面体 (iso- 
gon, 顶点 由 正规 点 系 组 成 ) 有 同样 的 对 称 性 , 即 长 方 体 有 同样 的 对 称 性 .在 
半 协 形 群 Pnnn (b) 中 选 出 的 4 点 正规 点 系 等 多 面体 (四 面体 ) 的 对 称 性 222 
(是 mmm 群 的 指数 为 2 的 第 一 类 子 群 ), 项 角 上 的 四 面体 和 中 心 处 的 四 面 
体 具有 对 映 性 
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非 协 形 群 的 操作 可 写 为 
Ó,2g;:x = Dx+a(D)+t, (2. 100) 
根据 (2. 4) 式 和 (2. 5) 式 , Dx 决定 给 定 群 的 全 部 点 对 称 操作 ,a(D) 决 定 螺 旋 平 
移 或 滑 移 分 量 ( 和 本 征 或 非 本 征 转 动 相 联 系 ),t 是 布 拉 菲 群 平移 操作 (2. 92) 式 . 
须要 指出 的 是 :空间 群 对 称 操作 的 解析 式 和 坐标 原点 的 选择 有 关 . 与 此 有 
关 , 协 形 群 操 作 表 达 式 (2. 99) 的 成 立 条 件 是 :原点 选 在 所 有 对 称 素 的 交点 上 , 原 
点 如 选 在 其 他 点 上 , 则 它 的 操作 也 要 用 最 一 般 的 (2. 100) 式 描述 . 
现在 简单 介绍 推导 © 群 的 矩阵 -矢量 方法 . 任 一 变换 g EE 可 以 写成 (D， 
an) XE DEK 群 的 本 征 或 非 本 征 转 动 矩阵 ,ap 是 位 移 矢 量 L(2. DR). 58 
三 基 矢 形式 的 天 群 的 对 称 变 换 可 引出 73 个 整数 -不 等 
价 有 限 整 数 和 矩阵 群 , 它 们 和 协 形 群 对 应 . 它们 被 称 为 算 
术 类 .为 了 推导 全 部 费 多 洛 夫 群 , 只 需 对 每 一 算术 类 得 
出 和 它 的 矩阵 对 应 的 所 有 位 移 天 量 . 这 里 充分 和 必要 条 
件 是 Frobenius 比较 :Pan + ap, =a(modT)[(modT) 
表示 这 个 关系 的 满足 准确 到 一 个 平移 群 」, 这 里 D, 和 
D; 是 两 个 相继 的 变换 ,在 这 两 个 变换 下 的 位 移 据 量 必 
须 满 足 这 个 充分 必要 条 件 .有 一 个 解 上 述 比 较 的 方法 ， 
它 对 所 有 数学 类 是 标准 的 * 淖 并 可 给 出 所 有 o 群 .这 一 
推导 的 几何 意义 是 :找到 协 形 群 (对 应 于 算术 类 ) 等 多 面 
体 一 切 可 能 的 划分 方法 以 及 找到 把 这 些 分 开 部 分 带 到 
初 基 平 行 六 面体 内 的 矢量 . 
再 讨论 一 下 费 多 洛 夫 群 和 点 群 的 联系 . 由 于 
(2. 100) 式 中 存在 <(D) , 非 协 形 群 ©, 对 平移 群 工 的 商 ”图 2.80 模 数 群 
群 不 与 点 群 K 符合 , 即 不 存在 协 形 群 中 适用 的 (2.98) 在 模 数 群 中 带 有 平移 
式 .但 是 可 以 找到 一 个 包含 平移 分 量 的 某 种 K' 群 ,并 且 po yan， 
约定 产生 平移 的 操作 的 宕 (如 3i = 1,88 2. 80) 与 单位 操 - ， we 
JE e 等 价 .这 种 群 被 称 为 模 数 群 ,例如 上 述 31 模 数 群 . 
这 种 情形 下 的 天 群 和 对 应 的 普通 点 群 同形 ,并 且 商 群 映射 到 KK“, 于 是 有 
@,/TeoT ek. (2. 101) 
这 就 是 说 , (2. 98) 式 不 仅 对 协 形 群 e. 而 且 对 非 协 形 群 ©, 成 立 , 即 任何 费 多 洛 
夫 群 对 平移 子 群 了 的 商 群 总 是 和 晶体 学 群 天 同形 的 . 


2.8.8 费 多 洛 夫 群 的 数目 
费 多 洛 夫 群 数目 有 限 来 源 于 它 的 推导 方法 .首先 , 协 形 群 D., 数目 有 限 , 因 
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为 它 是 有 限 数 目 布 拉 菲 群 和 有 限 数目 K 群 在 这 两 种 群 有 限 的 可 能 的 组 合 下 的 
A. d, 的 数目 也 有 限 ,因为 它 是 6. 在 周期 增 大 为 2,3,4,6 倍 ( 不 会 更 大 ) 以 
后 的 子 群 .假如 周期 增 大 的 倍数 更 大 ,也 得 不 到 新 的 有 平移 分 量 的 群 , 因 为 倍数 
更 大 的 这 些 群 将 和 上 述 倍数 小 的 群 重合 ,不 形成 新 群 . 

HER o, . 半 协 形 群 Bi .不 协 形 群 0. 组 成 全 部 丐 群 , 总 数 是 73+54+ 
103 = 230, 其 中 65 个 为 第 一 类 和 群 0! ,165 个 为 第 二 类 和 群 ol. 

D 群 中 有 一 些 群 含有 手 性 不 同 的 螺旋 转动 操作 和 螺旋 轴 31 » 324154356), 
6s ,6: ,64 F. 这 样 的 群 如 果 属 第 二 类 ,这 些 轴 则 成 对 出 现 , 如 属 第 一 类 ,这 些 轴 
只 有 一 种 类 型 (全 是 右 旋 或 全 是 左旋 ). 最 后 一 类 群 有 11 对 ,每 一 对 中 的 一 个 和 
它 的 对 形 有 镜像 反射 关系 .抽象 地 看 ,这 11 对 o 群 是 等 间 的 . 

所 有 其 他 费 多 洛 夫 群 抽 象 地 看 也 不 相同 , 即 不 同形 . 如 把 上 面 的 11 对 看 成 
11 个 , 则 第 一 类 Bi WE 30 个 , 费 多 洛 夫 群 总 数 降 为 219 个 . 
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表 2.12 按照 协 形 群 和 子 群 ( 半 协 形 群 和 不 协 形 群 ) 分 类 列 出 了 全 部 费 多 洛 
KF. 
42.12 AZARAE OME , , 半 协 形 群 D., THER 0.) 


d, d, Ü. 
Ci—Pl 
C!—P1 
Ci— P2 Ci—P2,(2) 
Ci— B2 
C; —Prn C?— Pb(2) 
Ci — Bm Ci —Bb(2) 
Cà —P2/m Cin — P2/b(2) Cá — P2; /m(2),C3,—P2, / b(4) 
Cà-—B2/m . C&—B2/b() 
Di— P222 Di—P222, (2) ,D3—P2,2,2(4), 
Di —P2,212, (8) 
D5— C222 D$ —C222, (2) 


d, 
Di—F222 
D56— 1222 


Ci, — Pmm2 


by — Cmm2 
23v — Amm2 


C15 — Fmm2 
C£ ——- Imm2 
DÀ, — Pmmm 


Dh 


C3,— Pcc2(2) , C4,— Pma2(2), 
C$,— Pnc2(4) , Cj, — Pba2(4), 
CX — Pnn2(8) 

CX -—Ccc2(2) 

CE — Abm2(4) , CÉ— Ama2(2) , 
CX — Aba2(4) 

CX — Fdd2(8) 

C5 — Iba2(8) , CH — Ima2(8) 
D&, — Pnnn (8) , DÀ, — Pccm (2) , 
Di,— Pban (8) 


D3--Cccm (2) , DÀ, —Cmma (4) , 
D$ — Ceca (8) 
D$ — Fddd (8) 
D& — Ibam (8) 
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续 表 
"n 


D3— 1212, 2, (8) 
C$, — Pmc24 (2) , C, —Pea2, (4), 


1? Cmc2 (2) 


D3,— Pmma (2) , Dà, — Pnna (8) , 
Di, — Pmna (4) , DÀ, — Pcca (4) , 
D, —Pbam (4) , Dj — Pccn (8) , 
DÀ — Pbcm (4) , Di — Pnnm (8), 
Dij — Pmmn (4) , Dd — Phen (8) , 
Dii — Pbca (8) , Di — Pmna (8) 
D —Cmcm (2) , Dil — Cmca (8) 


D$, — Ibca (8) , D$ — Imma (8) 
Ci —P4; (4) , Ci — P4, (2), 
Ci — P4; (4) 

Ci—14, = 144 (4) 
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Ë; 
Ci, —P4/m 
Ci, —14/ m 
Di— P422 


Di— 1422 


C$, — I4mm 
DÀA,— P42m 
D3,—P4m2 


D2,— I4m2 
Dij— 142m 


o, 
Ci, —P4/n(2) 


Ci,— PAbm (2) , C$, — PAcc (8), 
C$, —P4nc (8) 

1 — IAcm (8) 
D&,—P42c(2) 
D$,—P4c2(2) , Djs—P4b2(4), 
D$,—P4n2(8) 
DXj—14c2(8) 


Di, — PA/ mnm Di,— P4/mcc(2) 


Di, — P /4nbm (2) , Di, — P4/ nnc(8) 


续 表 
a 

Ci, — P4; / m(2) , Cir — P4; / n8) 
C$, — 14, / c(16) 
Di —P42,2(2) , Di —P4:22(4), 
Di—P4)2:2(16) , D -—P4;22(2), 
D$ —P4;2:2(8) , Di — P4,22(4), 
Di — P442; 2(16) 
DY —14122C16) 
C$, — P4; cm (2) , Cá, — P4; nm (8) , 
Ci, — P4; mc (2) , C$, — P4; bc (8) 
Ci, — I4, md (16) , C&— I4, cd (16) 
Dà4— P42, m (4) , Di — P42, c (8) 


DÀ — 142d (16) 

Di — P4/ mbm (2) , D, — PA/ mnc (8), 
Di, — P4/ nmm (2), 
Dis — P4/ ncc(8), 
Di, — P4; / mmc (2), 
Dis — P4; / mcm (2), 
Di, — P4; / nbc(8) , 
Dii — P4; /nnm(8), 
Dig — P4; /mbc(8), 
Dit — P4; / mnm (8), 
Di — P4; / nmc (8) 


D} — P4, / ncm (8) 


2.8 空间 对 称 群 | 127 


续 表 
i, Ph P. 
Dii —14/ mmm Di$—14/ mcm 8) Di; — 14: /amd (16) , 
Di, — 14, / acd (16) 
Ci—P3 Ci— P3, (3, C— P3; (3) 
Ci—R3 
Ci, — P3 
C$, — R3 
Di— P312 D3— P3, 12(3) , Di — P3;12(3) 
Di —P321 D4— P3, 21(3) , D$— P3;21(3) 
Di—R32 
Cl—P3m1 . C$,—P3c1(2) 
C&—P3lm C4,—P31c(2) 
C3, —R3m C$, — R3c(2) 
Di—P3lm Dí—P31c(2) 
Di—P3ml D$-—P3cl(O2) 
D3s—R3m D§;— R3c(2) 
Ci — P6 C$ — P6, (6), C — P6; (6) 
C$ — P6; (3) , C2 —P6, (3), 
Ce — P63 (2) 
Cà, — P6 
Cài, — P6/ m à — P63 /m (2) 
Di — P622 Di — P6; 22(6) , Dà — P6,22(6) 
Di— P6;22(3) , DÀ — P6,22(3), 
D$ —P6.22(2) 
Ci,—P6mm C&—P6cc(2) C&, — P63 cm (2). Ch — P63 mc (2) 


DÀ, —P6m2 D&,— P6c2(2) 
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o, 


D&,— P62m 


Dh 
D4, —P62c (2) 


Di, — P6/ mmm D, —P6/ mcc(2) 


T! — P23 
T?— F23 
T? — 123 
Ti — Pm3 
Ti — Pm3 
Ti —Im3 
OQ! — P432 


O? — F432 
O° — 1432 
Ti— P43m 
Ti —P43m 
Ti—143m 
Ol— Pm3m 
Of —Fm3m 


O?—Im3m 


T?— Pn3(8) 
Ti —Pd3(16) 


T4— P43n(8) 
Ti— P43c(8) 


O%} — Pn3n(8) 
Of — Fm3c(8) 


o, 


Di — P6; / mcm (2), 
Dé, — P63 / mmc(2) 


T* —P213(8) 


T5—]12,3(8) 
T$ — Pa3(8) 


Ti —la3(8) 


续 表 


O* — P4,32(8) , O— P4,32(16). 


O' —P4,32(16) 
O* — F4,32(16) 
O* — 14,32(16) 


T$—I43d (8) 


Oi —Pm3n(8),O04—Pn3m(8) 


Oi—Fd3m(8), O$ —Fd3c(8) 


OI — la3d (8) 


ED, AO. 括号 中 的 数字 指明 母 群 更 , 晶 胞 体积 需 增 大 的 倍数 到 2 . 
空间 群 的 能 夫 利 符号 简单 地 表示 为 同 态 的 点 群 和 作为 上 标的 编号 . 例如 和 
Daa 对 应 的 D3a Dai ，…… , D3. 
图 2.81 按照 国际 表 ”“ ”给 出 了 一 个 空间 群 到 着 的 标准 图 ,其 中 对 称 素 的 意 


X ILEI 2. 22. 


XLV Je HaT TE E BH LAC RY BR HR A — 18 BRDUE He as de i FP 
有 给 出 立方 群 的 图 ,只 给 出 它 的 符号 和 正规 点 系 . 立方 系 的 图 可 以 在 一 些 书 


ike dA SS mmm P2,/n2,/m2,/a No. 62 
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MANAH., 
Wyckofftric 等 效 位 置 坐 标 TTE 
和 点 对 称 性 限制 可 能 的 反射 的 条 件 
E 7 X - +x i yl- 一 般 
Y. be. us. ^ -— hkl: UE 
_1 02 O Okl: k+l=2 
ou tL VEL hol: 无 条 件 
E | | hkQ: (hz2n) 
X,VM,.- t,—7TY,—T >= k00: (k=2n) 
| 2 | 2 OkO: (k=2n) 
bt 特殊 : 同上 ， 不 加 额外 
EE 
3 E me pi angivi_,ji,. 
4 4 cca | 
l iab d a 
2 42 7 
4 b 1 0.0,.7:0,7., 17.0.0: 7,0 
| i [313 hkl : h-- | 2 2n; k =2n 
4 b I 0,0,0;0, —,0; 2,0, —; —, =,= 
2 2 2444 
(001)pgm;a‘=a/2,b'=b 特殊 投影 对 称 性 (010)pgg;c'-c,a'—a 


(100)cmm;b'2b,c'2c 


图 2.81 国际 表 中 的 Pnma— Di E 


第 一 行 :点 群 类 ,完全 符号 ,空间 群 序号 ,简化 符号 . 左 图 :一般 位 置 点 , 右 图 :对称 案 的 集合 
(X 7 Xi BP, Y =X. Ip Z — Xs 向 读者 ); 图 下 :位 置 的 数目 、 对 称 性 ,一 般 和 特殊 点 坐 
标 , 衍 射 消光 条 件 ; 最 下 一 行 , 群 投影 对 称 性 ,对 空间 群 更 详细 的 解释 见 [2. 29] 


[2. 24,2. 28,2. 29] 中 找到 中 .在 这 样 的 图 中 画 出 了 全 部 对 称 素 或 部 分 对 称 素 的 
极 射 赤 面 投影 ,这 些 对 称 素 相 交 在 立方 群 的 一 些 特征 点 上 (图 2. 82). 


”最 新 版 国际 表 由 国际 晶体 学 协会 在 1992 4E Hi MC 73. 
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图 2.82 立方 空间 群 图 
(a) T*— 123 群 的 正规 点 系 ; (b HRAC; (0). 另 一 种 对 称 素 画 法 ， 
这 是 Of —Fd3m 群 唱 胞 1/8 投影 已 15,2 29] 


国际 符 叶 包括 布 拉 菲 点 阵 符 叶 和 生成 对 称 操作 和 对 称 素 (有 时 给 得 过 多 ); 
后 者 排 在 3 个 有 一 定 次 序 的 位 置 上 ,并 和 同 态 点 群 的 符号 .晶体 轴 XL. Xo, X; 
的 选择 相 协调 ,因此 国际 符号 全 面 地 描述 了 空间 群 . 

在 单 斜 群 符号 中 指明 对 称 轴 和 垂直 于 轴 的 对 称 面 (如 后 者 存在 的 话 ), 如 
P2, Pb ,C2/m .在 正 交 群 中 ,第 一 个 位 置 上 是 平行 X 轴 的 对 称 轴 或 垂直 于 它 
的 对 称 面 ,随后 是 X, Xa 方向 上 的 对 称 素 ,如 Pmma , Iba2, C222. 

在 四 方 和 六 角 群 中 , 先 写 出 主轴 符号 ( 沿 Xs 轴 ) ,然后 是 垂直 于 它 的 面 的 符 
号 (如 果 存 在 的 话 ) ,二 者 间 加 斜 线 ;接着 是 和 基 面 边 垂直 的 对 称 面 (如 有 的 话 )， 
在 不 存在 这 种 对 称 面 时 是 平行 基 面 边 的 轴 ; 再 接着 为 按 同一 原则 给 出 平行 基 面 
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对 角 线 的 对 称 素 ,如 PA/n, PA;/ mem. 14, , P3121, P6c2. 

在 立方 群 中 先 给 出 坐标 轴 方 向 上 的 对 称 素 ,后面 是 体 对 角 线 上 的 轴 3, 最 后 
是 基 面 对 角 线 上 的 元 素 , 如 Pn3, F432, Ia3d. 

在 完全 符号 中 , 按 以 上 次 序 在 分 数 的 分 子 上 给 出 主轴 ,在 分 母 上 给 出 与 轴 


垂直 的 面 ,如 D4 一 C 222 


mm cC FH 

ix FA BE FB HU BS REI AE IE AERE HP LBS] E Er BJ — 1 SE ER. BURA M di 
胞 后 ,可 以 从 任 一 顶点 沿 三 条 边 作 Xi Xo» Xa 轴 . 由 于 对 称 素 的 次 序 、 底 心 面 
的 命名 和 滑 移 面 a ,b,c 的 命名 都 与 坐标 轴 选 取 有 关 , 因 此 同一 个 群 看 起 来 有 
不 同 的 符号 (但 从 符号 中 可 以 看 出 坐标 轴 是 如 何 选 的 ). 例如 单 斜 群 C 纪 可 以 写 
成 B2b 2X C2c , EAR C3, 可 以 写成 Pec2, P2aa , Pb2b, DD 类 可 以 写成 Pnma， 
Pbnm , Pmcn , Pnam , Pmnb , Pcemn =. 

在 四 方 群 中 有 时 为 了 方便 ,把 初 基 点 阵 已 写成 底 心 点 阵 C ,或 将 体 心 IS 
成 面 心 严 , 相 应 地 空间 群 符号 也 改变 ,如 J4cm 写成 F4mc 等 . 

根据 空间 群 和 点 群 的 同 态 性 ,国际 符号 可 以 给 出 所 有 可 能 的 空间 群 (Belov 
NRA“ 287150 0005. 如 从 正 交 类 mm 开始 ,结合 进来 不 同 的 对 称 面 (my,m,a 
等 ) ,立刻 可 以 写 出 空间 群 Pmm ,Pmn , Pme , Pan, Pna , Pece , Pca, Pba. 注 意 到 
不 同方 向 上 可 能 得 到 同一 个 群 后 ,可 从 mmm 类 得 出 16 个 群 ,如 Pmimm , 
Pnnn , Pmmn, Pnnm , Pmna 等 .如 在 某 一 类 中 对 称 中 心 或 轴 是 生成 元 素 , 则 它 
们 在 空间 群 中 仍然 保留 ,但 可 以 相对 对 称 面 交 点 按 一 定 规则 平移 1/4 或 1/2. 类 
似 地 ,可 以 从 例如 222 类 得 到 9 个 轴 空 间 群 : P222, P222, P21212, P2132121, 
C222 , C222, , F222, 1222, 121212 .如 从 正 交 群 按 对 称 性 “ 往 下 ? 走 , 可 以 形成 单 
斜 , 甚 至 三 斜 群 ,“ 往 上 ” 走 得 到 四 方 和 立方 唱 系 .类 似 地 也 可 走向 六 角 群 . 


2.8.10 ABBARN TH 


d 群 的 子 群 可 以 是 没有 平移 的 点 群 天 ,也 可 以 是 @ 群 .前 者 表明 空间 中 有 
晶体 学 群 K 描述 的 点 (及 正规 点 系 ). 我 们 已 经 知道 协 形 群 © 的 点 对 称 子 群 是 
按 (2. 95) 式 生成 5, 的 群 天 ,这 意味 着 所 有 KETEK 也 是 o, 的 子 群 , 即 
®,OKDK, . 非 协 形 群 也 可 含有 点 子 群 K1( 图 2. 79b) ,对 每 一 个 o 都 可 从 国 
际 表 找到 这 些 子 群 , 它 们 和 空间 群 的 特殊 位 置 点 的 对 称 性 Ki 对 应 (图 2. 81). 
如 PA/ ncc 的 KK 子 群 是 4,4,222.230 个 下 和 群 中 的 217 个 有 天 子 群 ,13 个 没有 
CER 1 之 外 ), 即 在 这 13 个 空间 群 中 一 个 点 对 称 素 也 没有 ,而 只 有 和 带 有 平移 分 量 
的 对 称 素 ,如 P212121 , Pca2, , P6, 等 . 

第 二 种 情况 是 更 群 的 子 群 仍 是 丐 群 , 这 样 的 子 群 有 不 同 的 分 类 方法 .可 以 
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保持 平移 群 ,同时 在 同一 晶 系 内 降低 生成 点 群 K 的 对 称 性 ,组 成 D 的 一 系列 平 
移 等 同 的 子 群 . 反 过 来 ,可 以 保持 尺 , 同 时 改变 T A RoE AE 
点 阵 , 组 成 o 的 类 等 同 的 子 群 .有 趣 的 是 :同一 K 类 中 不 同 带 心 的 布 拉 菲 群 相 
互 有 子 群 关系 ,如 Pm3m,Fm3m , Im3m .此 外 ,我 们 知道 ,所 有 ,性 $B,, 因 为 
前 者 是 整 倍 地 增 大 后 者 周期 后 形成 的 ， 

改变 (降低 ) 生 成 点 群 天 的 方法 可 以 是 室 间 的 仿 射 变换 (affine transfor- 
mation). 所谓 仿 射 变 换 是 均匀 伸 长 (缩短 ) 和 切 变 ,此 时 线 仍 是 线 , 面 仍 是 面 , 但 
一 般 来 说 它们 之 间 的 角度 发 生变 化 . 这 种 变换 如 不 改变 晶 胞 (图 2. 66) 的 天 对 
称 性 ( 晶 系 ), 则 群 @ 不 变 (*“ 中 心 仿 射 等 价 ”) .如 正 交 © 在 沿 任 一 坐标 轴 伸 长 空 
间 时 仍 保持 不 变 . 立方 @ 在 相似 变换 即 空间 在 所 有 方向 上 均匀 伸 长 (缩短 ) 
时 不 变 . 

但 是 如 果 发 生 形变 ,改变 了 晶 系 和 天 ,就 会 得 到 初始 群 的 子 群 . 因为 形变 中 
对 称 素 之 间 的 角度 将 发 生变 化 ,例如 沿 立方 群体 对 角 线 伸 长 得 到 三 角 群 , 沿 立 
方 体 一 条 边 伸 长 得 到 四 方 群 , 沿 中 等 晶 系 的 一 个 垂直 主轴 的 方向 延长 得 到 正 交 
或 单 斜 群 等 等 ( 见 2. 8. 2 节 中 的 图 ). 仿 射 变换 后 O 群 的 子 群 是 任何 更 低 唱 系 中 
的 D REAN T$ 群 的 子 群 为 T5, C$, C$ DB, 2, D', CP, C3, C$, C}. 

如 果 考 虑 了 所 有 可 能 的 形成 子 群 的 方法 ,那么 每 一 @ 群 都 是 Pm3m 群 ,或 
P6/mmm 群 , 或 二 者 的 子 群 


2.8.11 空间 群 的 正规 点 系 


(2. 99) 和 (2. 100) 式 告诉 我 们 ,知道 所 有 © 群 的 操作 后 ,就 可 以 从 任 一 点 x 
得 出 其 他 所 有 对 称 等 同 点 , 即 得 到 给 定 群 的 正规 点 系 (RPS). 但 实际 上 可 以 简 
单 地 利用 国际 表 ( 图 2. 81) , 表 中 给 出 了 每 一 空间 群 的 一 般 和 所 有 特殊 位 置 RPS 
的 坐标 .要 注意 ;一 般 位 置 上 的 点 是 不 对 称 的 ,而 一 般 位 置 RPS 中 点 的 数目 (一 
个 唱 胞 中 ) 被 称 为 P 的 阶 ( 虽 然 是 一 个 无 穷 多 阶 的 群 ). 在 点 对 称 素 上 的 特殊 
位 置 点 具有 对 称 性 ,但 它们 的 点 的 数目 相应 地 整 倍 地 减少 .如 果 oS 含有 某 一 点 
BK 作为 子 群 , 即 PDKS 中 有 点 对 称 素 ), 则 由 K 联系 的 空间 群 的 RPS R 
有 K 对 称 性 . 

o 群 正规 点 系 的 点 (和 天 等 价 ) 是 所 谓 等 多 面体 (isogon) 这 样 一 种 多 面体 
的 顶点 .这 些 等 多 面体 在 空间 中 按 D 群 规 则 地 分 布 . 

我 们 已 经 看 到 ,在 协 形 群 0, 中 这 样 的 多 面体 简单 地 由 (2. 95) 式 中 的 点 群 
K 的 RPS 构成 ,它们 的 中 心 按 相 应 群 T. 的 平移 操作 在 点 阵 中 分 布 (图 2.76, 
2. 77,2. 79a) ,如 在 Pmmm (图 2. 79a) 中 ,RPS 按 长 方 体 晶 胞 平行 地 分 布 . 
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在 同样 K HEB D., 子 群 B,( 非 协 形 群 ) 中 协 形 群 的 RPS 分 解 成 几 个 部 分 ， 
每 一 部 分 是 相应 子 群 K, 的 RPSCKiC KS KiC 6, ) ,同时 协 形 群 等 多 面体 变 成 
对 称 性 较 低 的 等 多 面体 (图 2. 79b). 

我 们 已 经 知道 ,有 13 个 OS 群 不 含 除 平庸 子 群 1 以 外 的 点 对 称 子 群 ,自然 它 
们 的 正常 点 系 不 形成 等 多 面体 . 

描述 属于 给 定 O 群 的 晶体 结构 时 ,要 指出 结构 中 每 一 种 原子 具有 哪 一 种 
(一 般 位 置 或 特殊 位 置 )RPS, 并 给 出 其 中 的 一 个 基 原 子 的 坐标 x,y,z, 其 他 原 
于 的 坐标 可 以 由 国际 表 中 等 同 点 增生 公式 得 出 . 晶体 结构 中 不 同 基 原子 A.B, 
C,… 可 以 占据 对 称 性 不 同 或 相同 的 RPS, 显然 相同 对 称 性 RPS 上 不 同 基 原 子 
的 坐标 是 不 同 的 . 

在 文献 中 党 遂 遇 到 下 面 这 类 说 法 :结构 由 A 和 B 原子 的 相互 穿插 的 点 阵 
组 成 . "其 意思 为 :上 述 原子 占据 的 © SE RPS 的 基 坐 标 不 同 .还 可 遇 到 的 有 :从 
A 点 阵 扼 品 体 结构 ) 中 分 出 某 些 原子 的 “ 亚 点 阵 ”, 对 这 样 的 说 法 也 应 类 似 地 
理解 . 


2.8.12 晶体 化 学 式 和 空间 对 称 性 的 关系 


从 平移 对 称 性 得 出 的 最 简单 的 结果 是 ; 唱 胞 中 总 原子 数 等 于 或 数 倍 于 化 学 
式 中 的 原子 数 ,或 晶 胞 含有 若干 个 化 学 式 单 元 . 晶 胞 不 可 能 只 包含 分 子 式 中 的 
部 分 原子 ,因为 假如 是 这 样 , 晶 胞 就 不 能 成 为 几何 上 的 重复 单元 @. 晶 胞 中 的 化 
学 式 单 元 数 一 般 是 1,2,4,…, 在 三 角 和 六 角 结 构 中 单元 数 还 可 以 是 3,6,…. 

化 学 式 和 结构 间 还 存在 由 RPS 多 重 因数 决定 的 另 一 种 关系 .更 群 中 的 多 
重 因 数 是 1,2,3,4,6,8,12,16,18,24,…，,192, 在 一 个 群 中 多 重 因数 只 能 是 上 述 
数 中 的 几 个 .结构 中 一 种 原子 可 以 只 占据 一 个 RPS, 这 时 这 种 原子 在 品 胞 中 的 
数目 等 于 这 个 RPS 的 多 重 因数 ,化 合 物 所 含 原子 数 的 比 也 符合 多 重 因素 决定 的 
“晶体 学 ”比例 .一 种 原子 可 以 占据 对 称 性 相同 或 不 同 的 RPS. 这 种 情况 下 结晶 
出 来 的 化 合 物 分 子 式 中 原子 比 可 以 是 任何 “ 非 晶 体 学 ”比例 ,如 5,7 等 ,这 就 是 
讽 :化 合 物 要 “选择 ”适当 的 o 群 ,使 若干 RPS 多 重 因数 之 和 等 于 或 数 倍 于 化 学 
式 中 的 原子 数 . 

在 不 对 称 ( 独 立 ) 域 中 的 原子 数 等 于 化 学 式 中 原子 数 习 上 (n/n'), 这 里 n 
是 唱 胞 中 化 学 式 单元 数 ,n' 是 一 般 位 置 RPS 的 多 重 因数 , 即 群 阶 . 因此 不 对 称 
域 中 可 以 包含 几 个 一 个 或 几 分 之 一 个 化 学 式 . 最 后 一 种 情形 下 , 某 些 原子 正好 


D 这 里 不 考虑 非 化 学 比 结构 , 即 某 些 原子 统计 地 占据 位 置 . 
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位 于 对 称 素 上 ,被 几 个 不 对 称 域 “" 瓜 分 "了 . 
一 般 的 规律 是 晶体 对 称 性 随 分 子 式 的 复杂 性 的 增加 而 下 降 ( 卷 2, 第 2 章 ). 


2.8.13 空间 对 称 性 的 局 域 条 件 


每 一 个 群 ,包括 © 群 都 可 从 一 点 导出 一 个 RPS. 费 多 洛 夫 群 O=G} 是 三 
维 无 限 群 .如 果 从 这 个 系统 的 任 一 点 “观察 ”所 有 其 他 点 ,图 像 是 没有 区 别 的 (对 
一 类 群 o! 和 二 类 群 B1 分 别 是 秋 合 和 镜像 等 同 ). 这 一 点 也 可 归纳 为 :系统 每 
一 点 指向 其 他 点 的 矢量 集合 一 一 一 个 有 无 限 多 刺 的 刺 独 E 是 相同 的 . 反 
过 来 说 ,所 有 无 限 刺 狂 的 全 同性 (包括 到 合 和 镜像 等 同 ) 标 志 无 限 点 系 的 正 
规 性 . | 

可 以 提出 一 个 问题 :为 了 确定 无 限 点 系 的 正规 性 , 即 空间 对 称 性 ,是 需要 无 
限 刺 猎 的 全 同性 ,还 是 只 确定 若干 有 限 刺 独 的 全 同性 就 足够 了 an? 

这 里 提出 的 课题 是 :给 定 满 足 条 件 (2. 52) 式 ( 即 存在 均匀 球 R) 和 条 件 
(Z. 53) 式 ( 即 存在 间断 球 7) 的 间断 均匀 点 系 ( 即 r , R. 系 ), 不 给 定 这 些 点 有 关 对 
称 群 的 等 同性 条 件 , 但 给 定 若 干 有 限 刺 狂 全 同性 (包括 镜像 等 同 ) 条 件 , 在 这 种 
情 泡 下 能 否 从 这 些 有 限 刺 犹 导出 空间 对 称 性 ? 

取 系 统 中 任 一 点 Ao 及 它 的 最 近邻 点 (图 2. 83), 先 决定 什么 是 “最 近邻 ”. 
首先 按 条 件 (2. 55) 式 取 最 近 点 Ai, 它 离 Ao 的 距离 小 于 2R ,在 ADA, PAPE 
直面 mi. 取 下 两 个 最 近 的 不 共 线 的 点 A: 和 As HEP m 和 ms. 继续 这 


图 2.83 满足 {7r,R) 条 件 的 二 维 正规 
点 群 ,“ 刺 独 " 构 造 和 Dirichlet 
多 边 形 
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样 的 进程 ,直到 面 m tomy 形成 封闭 的 围绕 Ao 的 多 边 形 . AAi Ao As 
形成 最 小 的 有 限 刺 狂 ex = e .这样 形成 多 边 形 的 方法 是 Dirichlet 方法 . 这 个 方 
法 的 特点 是 :所 有 由 此 得 到 的 多 边 形 的 所 有 点 离 Ao 比 离 其 他 任何 点 4:，… 等 
更 近 ( 这 一 点 也 适用 于 围绕 其 他 起 始点 的 同样 方法 得 到 的 多 边 形 ). 

按照 刺 狂 全 同性 条 件 得 到 的 围绕 每 一 点 的 封闭 多 面体 都 是 相互 等 同 的 并 
通过 等 同 面 互 相 接触 .由 多 面体 本 身 的 凸 起 性 和 等 同性 以 及 它们 通过 等 同 面 接 
触 这 两 点 得 出 ,它们 可 连续 地 填 满 空间 ,图 2. 83 是 一 个 二 维 的 例子 .这 种 由 等 
同 图 形 填 满 空间 的 方法 和 空间 由 独立 立体 域 填 满 ( 平 面 由 平面 域 填 满 ) 的 方法 
是 相同 的 ,围绕 给 定 群 RPS 作 独 立 域 的 方法 在 2. 5. 5 节 中 已 作 过 介绍 .这 里 的 
情形 实际 上 是 完全 相同 的 ,给 定 的 局 域 刺 猜 决 定 一 个 多 面体 立体 域 , 等 价 于 给 
定 了 正规 点 系 , 即 给 定 了 和 群 . 

上 述 系 统 的 所 有 刺 狂 sk 和 所 有 的 立体 域 Sk 有 同样 的 点 对 称 性 .一 般 这 个 
对 称 性 是 1, 即 立体 域 是 不 对 称 多 面体 或 相互 不 等 疗 的 点 的 基本 域 ( 点 系 、 刺 猜 、 
多 面体 也 可 以 是 对 称 的 ). 把 点 A 的 Si 域 和 点 Ao AY So 域 按 它们 的 等 同 面 联 
结 起 来 ,类 似 地 按 所 有 其 他 等 同 面 把 S, A So 域 联结 起 来 .把 So 变换 到 S, 
… ,Sk 域 的 运动 gi 为 基 运 动 gi; 而 go 是 单位 运动 . 

显然 ,围绕 So 的 域 51，… ,Sk 和 它们 的 点 A1，…,Ak 可 以 经 过 Ao 实现 相 
互 间 的 变换 ,这 种 变换 的 运动 类 型 是 gi g ;任何 立体 域 都 可 以 通过 硅 干 个 基 运 
动 的 乘积 进行 变换 . 因此 整个 点 的 集合 (有 限 刺 狂 的 点 系 ) 是 正规 系统 并 以 群 
HEO. 

在 2. 5. 5 节 中 得 出 的 结论 是 :在 均匀 空间 中 的 群 决 定 空 间 中 的 独立 域 . 3393 
定理 也 成 立 : 刺 犹 的 局 域 等 同性 条 件 决 定 独立 域 的 等 同性 和 独立 域 联结 ( 填 满 
全 部 空间 ) 的 唯一 方法 , 即 决定 一 个 群 (图 2. 83). 

换 句 话说 ,如 果 空 间 任 一 有 限 部 分 在 有 限 体 积 内 被 其 他 部 分 等 同 地 围绕 ， 
则 无 限 间 断 均 匀 空 间 的 正规 性 就 有 保证 . 


2.8.14 空间 的 划分 


每 一 个 群 的 立体 域 (基本 域 ) 填 满 空 间 不 留 空隙 ,也 就 是 划分 了 空间 .在 晶 
胞 中 它们 的 数目 等 于 RPS 中 一 般 位 置 点 的 数目 . TR] m FN 围绕 这 样 的 域 ， 
成 为 它们 的 边界 . 


中 ”严格 地 说 这 样 论 证 仅 适 用 于 带 有 不 对 称 面 的 不 对 称 域 .但 这 节 中 的 最 后 结论 在 任 
何 条 件 下 均 成 立 . 
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除了 上 述 性 质 ( 对 称 素 围绕 域 和 域 的 互补 性 ) 之 外 ,立体 域 的 外 形 没 有 什么 
特别 的 限制 .平面 组 成 的 立体 域 ( 多 面体 域 ) 可 由 Dirichlet 方法 得 出 .多 面体 域 
的 外 形 依赖 于 度 规 特征 以 及 点 的 位 置 . 品 胞 (周期 .角度 ) ERL Aș (Dirichlet 
域 由 此 决定 ) 的 选择 ， 

因此 每 一 空间 群 有 大 量 拓 扑 不 同 ( 面 的 数目 和 形状 不 同 ) 的 多 面体 . 次 多 次 
夫 和 其 他 数学 家 、 前 体 学 家 都 研究 过 多 面 域 . Delone 得 出 了 每 个 群 的 多 面体 域 
的 算法 ,并且 证 明了 空间 划分 为 等 同 凸 多 面体 的 方法 有 限 , 如 对 三 斜 群 P1, 划 
分 的 方法 有 180 种 . 

图 2. 84 是 多 面体 域 的 例子 .a 是 Fd3m 群 的 对 称 多 面体 ,是 金刚 石 结构 中 
围绕 碳 原 子 的 Dirichlet 区 以 及 它们 的 堆积 ;b 是 P1 群 的 180 种 不 对 称 多 面体 
域 中 的 一 个 .图 2. 83 的 平面 群 p3 的 域 可 以 看 成 空间 群 P3— C3 群 柱 体 状 立 体 
域 的 截面 .立体 域 可 由 曲面 (图 2. 85) 或 平面 组 成 (后 者 组 成 多 面体 域 )， 


图 2.84 多 面体 域 的 例子 
(a) 金刚 石 中 围绕 每 一 磋 原 子 的 对 称 多 面体 ,它们 的 堆积 和 
一 个 分 离 出 来 的 多 面体 ; Cb) Pl 群 中 的 18 irae? s 


每 个 群 P 的 立体 域 ( 特 例 是 多 面体 域 ) 的 外 形 是 这 个 群 的 独特 的 特征 . 立体 
域 按 互 补 表面 或 等 同 面 的 互相 拼接 决定 群 的 对 称 操 作 . 

不 对 称 基本 域 围绕 的 是 正规 点 系 RPS 的 一 般 位 置 点 .但 也 可 以 划分 具有 一 
定 扣 对 称 性 的 围绕 特殊 位 置 点 的 域 .这 些 域 也 填 满 空间 不 留 空 际 . 显然 ,这 样 的 
域 的 对 称 性 就 是 它 围绕 的 特殊 点 的 对 称 性 K .划分 这 些 域 的 如 果 是 平面 ,得 到 
的 将 是 有 一 定 对 称 性 的 多 面体 . 这 样 的 域 当 然 还 可 划分 为 不 对 称 立 体 域 . 丐 群 
中 的 RPS 的 对 称 性 愈 高 ,可 填 满 空间 的 多 面体 的 对 称 性 也 愈 高 . 

如 p RER RPS 具有 最 高 点 对 称 性 天 ,这 个 RPS 中 的 点 就 组 成 布 拉 菲 点 
阵 . 这样 得 到 的 填 满 空 间 的 特殊 而 且 重 要 的 多 面体 ,与 T 群 平移 操作 导出 的 多 
面体 一 样 ,可 填 满 空间 (二 维 情形 下 这 就 是 图 2. 29 中 的 平行 多 边 形 ). 在 每 一 多 
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图 2.85 可 以 正确 描述 给 定 o 群 并 填充 整个 空间 的 三 维 图 形 (立体 域 、 
不 对 称 独 立 域 ) 的 例子 “一 


面体 中 有 一 个 布 拉 菲 点 阵 的 格 点 . 

这 样 的 多 面体 以 互相 等 同和 平行 的 面 拼接 (个 别 的 多 面体 和 整个 多 面体 的 
集合 都 是 如 此 ), 费 多 洛 夫 称 之 为 平行 面体 . 初 基 点 阵 中 得 到 的 平行 面体 的 特例 
就 是 作为 晶 系 标志 的 平行 六 面体 (图 2. 66). 

图 2. 86 是 5 个 对 称 性 最 高 的 费 多 洛 夫 平 行 面体 :立方 体 、 获 形 十 二 面体 、 
立方 八 面体 , 拉 长 的 菱形 十 二 面体 和 六 角 柱 体 分 别 和 立方 点 阵 PLT. 
阵 下 和 六 角 点 阵 对 应 .图 2. 87 是 它们 填充 空间 的 例子 .这 5 种 平行 面体 可 以 受 
到 仿 射 变形 ,但 变形 后 仍 是 平行 面体 , 仍 可 填充 空间 既 不 留 空 际 又 不 重合 . 


Doeoe 


图 2.86 5 种 最 对 称 的 平行 面体 
(a) 立方 体 ; (DD 六角 柱 体 ;(c) ZEJXÉT- — Bib; (CD 拉 长 的 
苏 形 十 二 面体 ;〈e) 立方 八 面 体 


费 多 洛 夫 对 所 有 平行 面体 的 集合 之 所 以 感 兴趣 ,是 因为 它们 和 空间 群 的 推 
导 有 联系 .由 协 形 群 ©. 描述 的 晶体 空间 可 由 这 些 平行 面体 填 满 . 在 半 协 形 群 
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Dy 中 ,得 到 的 是 平行 面体 的 聚 形 . 在 不 协 形 群 o. 中 ,得 到 的 是 有 一 定 外 形 的 多 
面体 域 
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图 2.87 ”六角 柱 体 (a)j 鞭 形 十 二 面体 (bj 和 立方 八 面体 (cj 填充 空间 以 及 
MENHEAR 


可 以 用 Dirichlet AJEA — PPA 78 B5 E 17 A, 7618 SE AE RE 
| 的 点 用 直线 族 连 起 来 ,在 每 一 线段 上 作 
中 垂 面 ,它们 相交 并 围 成 封 团 的 平行 面 
体 ( 图 2. 88 是 一 个 二 维 的 例子 ) .实际 空 
间 中 的 这 样 的 域 被 称 为 Dirichlet 域 或 
维 格 纳 - 赛 次 胞 .它们 在 倒 易 空间 中 被 用 
来 描写 晶体 中 和 其 他 场合 中 的 能 带 ( 布 
里 渊 区 , 卷 2, 第 3 章 ). Dirichlet 域 始 终 
" | 是 中 心 对称 的 , 它 的 面 也 是 中 心 对 称 的 . 
2.88 ”二 维 Dirichlet 城 的 构成 显然 ,如 布 拉 菲 群 是 直角 的 和 初 基 的 ， 
Dirichlet 域 就 与 初 基 平 行 六 面体 符合 ,在 其 他 情形 下 两 者 不 符合 . 
图 2. 86 中 的 5 种 Dirichlet 域 和 相应 的 5 种 费 多 洛 夫 平行 面体 符合 . 对 称 
性 较 低 的 点 阵 中 得 到 的 这 些 外形 会 有 变态 , 随 着 唱 胞 周期 和 角度 间 关 系 的 变化 
而 有 不 同 的 外 形 .Delone 指出 :14 种 点 阵 一 共有 24 BNE? 8? ,包括 上 面 的 
5 种 (图 2. 89). 
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可 以 提出 一 个 问题 :平行 面体 、 多 面体 域 . 任 意外 形 立 体 域 填充 空间 的 理论 
与 晶体 结构 形成 的 物理 原理 之 间 有 没有 联系 ?我 们 已 经 说 明 , 立体 域 的 单 值 拼 
接 方 法 决定 G3 群 描述 的 所 有 三 维 结构 , 即 给 出 了 熊 夫 利 定理 的 周期 性 .对 于 对 
称 立 体 域 这 点 也 成 立 . 是 否 能 用 这 一 几何 条 件 解释 点 阵 的 存在 ? 

在 分 子 晶体 中 上 述说 法 实际 上 接近 于 真理 ,因为 分 子 已 经 是 准备 好 了 的 名 
体 构 筑 单 元 ,可 以 在 考虑 分 子 间 互 作用 后 堆积 成 晶体 . 这 时 可 以 把 分 子 及 其 周 
围 的 一 部 分 空间 取 为 立体 域 , 因 为 分 子 的 最 近邻 分 子 环境 的 等 同性 条 件 得 到 满 
足 , 即 只 有 这 样 的 等 同性 才 使 系统 的 能 量 最 低 (1.2.3 市 ). 可 以 同样 地 论证 一 种 
原子 组 成 的 晶体 要 求 原 子 占据 一 个 RPS ,例如 面 心 立方 金属 中 的 平行 面体 是 萎 
形 十 二 面体 (图 2. 87b) . 当然 还 可 以 问 ,为 什么 平行 面体 具有 这 一 特殊 外 形 , 而 
不 是 别 的 外 形 . 

在 更 复杂 的 结构 中 几何 方法 对 理解 三 维 周期 结构 的 形成 帮助 很 少 .这 点 在 
复杂 一 些 的 分 子 唱 体 中 就 可 以 看 到 ,这 种 晶体 中 分 子 的 中 心 占 据 的 不 是 1 个 
RPS, 而 是 2 个 RPS, 这 样 的 例子 虽 少 ,但 终究 已 经 遇 到 . 这 时 几何 域内 部 决定 
结构 的 互 作用 力 和 几何 域 间 的 互 作用 力 是 一 样 的 . 

对 于 昂 胞 中 含有 不 同 的 原子 的 无 机 结构 也 有 同样 的 情况 .以 二 维 Nacl 型 
结构 为 例 ( 图 2. 90a) ,这 里 "原子 "位 于 高 度 对 称 位置 上 ,在 图 中 划 斜 线 的 区 域 中 
有 1/8 个 Na 和 1/8 个 Cl. 三维 NaCl 结构 中 的 立体 域 ( 图 2.90b) 占 唱 胞 的 
1/192, 包 含 1/48 个 Na 和 1/48 个 Cl. 图 中 的 立体 域 都 是 等 同 的 和 可 以 互相 等 
同 地 拼接 的 ,但 晶体 空间 的 这 种 划分 是 没有 明显 的 物理 意义 的 . 


LA AA 


Zh 
(a) 


图 2.90 二 维 NaCl 型 结构 (a) 和 三 维 NaCl 结构 的 1/8 晶 胞 (b) 
画 斜 线 的 区 域 是 立体 域 
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考察 含有 复杂 无 机 化 合 物 晶 胞 时 遇 到 的 困难 更 大 ,疑问 更 多 ,因为 在 不 对 
称 域 中 有 许多 个 原子 分 别 占据 几 个 不 同 的 RPS. 

假如 结构 已 知 ， 潜 至 可 以 用 某 种 方法 选取 包括 “分 子 式 ”的 几何 域 (这 种 和 
法 常常 不 是 单 值 的 ) ,那么 也 会 和 分 子 晶 体 中 不 对 称 域 含 两 个 分 子 的 情形 类 似 ， 
产生 立体 域内 原子 互 作用 能 与 相 邻 立 体 域 原子 间 互 作用 相同 这 样 的 问题 .结构 
的 稳定 并 不 建立 在 "已 准备 好 的 单元 " 间 的 互 作用 之 上 (可 以 简单 地 说 不 存在 这 
种 单元 ) ,结构 稳定 性 建立 在 原子 整个 体系 的 互 作用 之 上 ,这 在 第 1 章 中 已 经 
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费 多 洛 夫 群 包含 着 晶体 结构 的 几何 信息 .不 可 约 表示 理论 可 以 显著 地 扩展 
这 些 信息 的 应 用 范围 .可 以 解决 的 问题 有 :前 格 动力 学 .晶体 的 电 和 磁 结 构 、 相 
7S .物理 性 质 等 等 .现在 做 简短 的 介绍 . 
晶体 结构 可 以 用 周期 为 a; 的 函数 掺 述 ,通过 平移 ,任何 位 和 撩 rf ÆR r +a; 
或 一 般 的 r+ t[ (2.91) 式 ]. 因 此 à 群 的 一 个 不 可 约 表 示 可 由 下 列 形式 的 函数 
给 出 : 
V;(r) = ujgipexpCH +r), (2. 102) 
HH 是 所 谓 倒 点 阵 矢 (3. 4. 3 节 ). 在 物理 空间 中 的 o 群 的 两 类 转动 操作 使 
倒 空 间 中 的 五 RAH , H 等 等 ,并 且 在 一 般 情 形 下 (2. 102) 式 按 协 形 群 ©, 变换 
为 相应 的 uv 的 线性 组 合 , 如 (2. 860 3X. D, 群 的 不 可 约 表示 和 天 群 的 不 可 约 表 
示 是 有 联系 的 .对 于 非 协 形 群 ©, ,不 仅 要 考虑 平移 aj ,还 要 考虑 螺旋 转动 和 滑 
移 反 射 的 平移 分 量 aj/P(P 为 整数 ). 
二 级 相 变 理论 是 应 用 o 群 的 表示 的 一 个 好 的 例子 . 它 和 一 级 相 变 不 同 .一 
级 相 变 时 原子 重新 组 合 , 某 些 性 质 发 生 既 变 , 新 相对 称 性 可 以 和 母 相 对 称 性 无 
关 . 二 级 相 变 时 原子 只 有 不 大 的 位 移 ( 如 在 猴 酸 饥 中 ) 或 某 些 原子 团 “ 旋 转 ” 停 目 
(如 氯 化 繁 中 的 NH) ,晶体 状态 的 变化 是 连续 的 .但 是 对 称 性 不 可 能 “逐渐 ”" 变 
化 , 它 非 此 即 彼 ,因此 对 称 性 在 二 级 相 变 点 发 生路 变 . 这 时 低 对 称 ( 低 温 ) 相 的 
D, 是 高 对 称 相 © FH. ODD, ,这 说 明 相 变 时 o 会 “损失 ”一 部 分 对 称 素 . 描 
述 两 个 相 的 结构 的 孙 数 2 的 差别 是 Ap, B 
PCr) = poCr) + APp(r). (2. 103) 
PR Ap 可 以 按 (2. 102) 式 那样 的 基 范 数 展开 
AP(r) = 20v CD. (2. 104) 


但 二 级 相 变 只 和 高 对 称 相 D BERI n 个 不 可 约 表示 中 的 一 个 有 关 ， 即 
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Ap(r) = 2 eC) (2. 105) 


由 此 可 见 , 只 用 对 称 性 原理 和 群 表 示 理 论 就 在 许多 方面 决定 了 这 种 转变 的 物理 
实质 ,利用 这 个 工具 ,还 可 以 计算 一 系列 具体 的 物理 性 质 和 热力 学 性 质 . 

扩展 空间 群 潜在 可 能 性 的 另 一 种 途径 是 加 进 反 对 称 性 和 色 对 称 性 概念 的 
广义 对 称 性 (2.9 节 和 卷 2 第 4 BE). 

在 结束 晶体 空间 群 的 叙述 时 还 要 指出 一 点 .这 些 群 描述 的 是 时 间 上 平均 的 
晶体 结构 ,即使 在 这 样 情况 下 它们 在 晶体 结构 分 析 和 固体 物理 中 已 得 到 了 非常 
广泛 的 应 用 .空间 群 理 论 还 有 潜力 ,利用 表示 理论 和 在 非 几 何 特性 基础 上 扩展 
群 的 概念 可 以 把 潜力 发 挥 出 来 .这 一 整套 方法 在 晶 态 物理 的 各 种 问题 上 已 得 到 
广泛 的 应 用 . 


2.9 三 义 对 称 性 ” 


2.9. 1 对 称 性 概念 的 扩展 


对 称 性 的 定义 是 物体 FF 的 不 变性 , 即 物体 经 G Hee, 变换 后 与 自身 的 等 同 

性 , 它 的 表达 式 是 (2. 1) 和 (2. 2) 式 ， 
gj[x] x, F(x’) = F(x). 

在 上 面 这 样 定义 对 称 性 时 ,我 们 还 讲 过 ,具有 对 称 性 的 物体 的 性 质 是 相关 的 .这 
种 相关 性 既 表 现在 确定 对 称 操作 [(2. 1) 式 ] 的 过 程 中 ,也 表现 在 物体 自身 等 同 
性 (物体 各 部 分 间 等 同性 ) 概 念 [(2. 2) 式 ] 中 ;这 两 方面 还 可 以 相互 有 关 . 

我 们 已 经 考察 过 一 维 , 二 维 , 三 维 空间 的 对 称 群 ( 以 三 维 群 为 主 ) 和 等 容 变 
PR g| 满足 (2.9) 式 ,长 度 和 角度 保持 不 变 j]. 条件 (2.9) 式 可 以 在 欧 几 里 得 空间 框 
染 之 内 改变 ,也 可 以 在 欧 几 里 得 空间 框架 之 外 改变 ,并 引起 其 他 的 对 称 性 . 5 — 
方面 ,为 了 描述 三 维 空间 物体 的 性 质 有 时 需要 几何 等 同 标志 以 外 的 非 几 何 的 变 
量 , 如 第 四 个 ,第 五 个 变量 ,这 些 变量 可 以 是 连续 的 ,也 可 以 具有 间断 的 有 限 多 
或 无 限 多 的 值 .形式 上 这 种 情形 可 以 用 三 维 以 上 的 空间 进行 描述 . 


(D Koptsik 参加 了 本 节 的 编写 . 
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三 维 等 容 对 称 性 可 以 自然 地 推广 到 四 维 空间 ,例如 所 有 4 个 变量 等 价 的 四 
维 欧 几 里 得 空间 .在 四 维 空间 中 不 可 能 利用 直观 的 作 图 法 .由 于 m 维 空间 的 nn 
个 方向 上 的 周期 群 G” 有 自己 的 特征 的 (m - 1) 维 投影 ,而 且 所 有 CL 群 已 知 ， 
可 以 借助 三 维 群 得 到 四 维 对 称 群 G4 .例如 四 维 晶 体 学 点 群 Ci 有 227 个 ;四 维 
“ 费 多 党 夫 ”" 群 有 4895 个 ,包括 112 个 对 映 群 . 

如 果 条 件 (2. 1) 式 近似 满足 ,或 条 件 (2.2) 式 近似 满足 ,或 二 者 均 近 似 满足 
时 ,经 典 对 称 性 概念 需要 修正 .例如 可 以 提出 各 种 “统计 ”的 对 称 性 ,用 来 描述 唱 
体 结 构 的 畸变 和 用 来 分 析 有 序 度 比 晶体 差 的 系统 . 


2.9.2 反对 称 性 和 色 对 称 性 


晶体 学 和 物理 学 中 有 一 些 重要 的 群 ,其 中 的 3 个 变量 仍 是 空间 的 几何 坐 
标 , 而 第 四 个 变量 具有 男 外 的 物理 意义 .后 者 可 以 是 时 间或 其 他 物理 量 : 波 函数 
的 相位 或 倒 空 间 中 复 函 数 的 相 人 位”* 当 ,间断 的 第 四 个 变量 可 以 是 自 旋 、 电 葆 
符号 等 等 .这 类 广义 的 对 称 性 被 称 为 反对 称 性 和 色 对 称 性 ;在 舒 勃 尼 柯 夫 “7， 
3| XU 8 3 HU, A EE 2-377 rii tB FE Ae SET RE. 

为 了 阐明 反对 称 性 的 本 质 , 以 层 群 (图 2. 63) G2 HG Xs WE X X» 面 上 的 
投影 为 例 , 我 们 已 经 知道 这 样 得 到 的 是 17 个 平面 群 Gi( 图 2.56). 从 图 2. 63 可 
以 看 到 一 部 分 G2 群 变 换 第 三 个 坐标 (和 x1 x2 一 起 变换 或 单独 变换 ) ,例如 变 
X3 A- x 等 等 .图 2. 91a 和 b 是 这 样 的 群 的 例子 . 

可 以 把 这 些 群 看 成 二 维 的 G2? 群 ,2 个 变量 仍然 是 几何 坐标 ,但 每 个 几何 
局 (Xl ,xz2) 还 有 另外 的 标志 一 一 载 倚 ”xs 9 X3 一 共 只 有 符号 相反 的 2 ^ fH. uj 
以 最 方便 地 设 x3 = +1 » X3 = -lLFRENA RS”. 为 明显 地 表示 这 一 点 ， 
可 以 把 这 个 标志 解释 为 点 (x1 2x: 8]" "^, 129" H^, 1 为 “ 黑 ” 如果 变 换 后 
的 xs 和 同一 (xl,xz) 点 上 的 xs 重合 ,得 到 的 是 “ 灰 ” 点 (图 2. 91c). 


(b) 


图 2.91 二 维 反 对 称 群 实例 
(a).(b) G2 型 群 , 可 解释 为 二 维 反对 称 群 G2"' (通过 
G2” 中 的 g' 操作 使 一 个 平面 内 的 三 角形 变色 或 变 符 
号 ); 〈c)“ 灰 色 " 群 ,相反 符号 (颜色 ) 图 形 重合 
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从 80 个 G3 群 (图 2.63) 中 取出 x3 和 x xo 同时 变换 的 群 ,投影 后 得 到 平 
面 反对 称 群 G3? 共 46 个 .再 加 上 “ 灰 ” 色 或 中 性 平面 群 (x3 和 xs 在 同样 的 xi， 
Xo 处 重合 )17 个 , 单 色 群 ( 没 有 把 xs 变换 到 xs 的 操作 )17 个 ,总 共 得 到 80 个 平 
面 群 G3'1 ,和 Gi 群 的 数目 相同 .图 2. 92 是 Escher 的 反对 称 “ 骑 十 "全, 它 可 
用 图 2.91a 上 的 群 描 述 . 


图 2.92 可 用 反对 称 群 pe WRAHA 


点 的 非 几 何 标 志 取 的 值 除 了 正 值 、 负 值 外 ,还 可 以 是 更 多 个 间断 值 .将 空间 
BF G3 和 癌 二 维 平面 投影 ,如 空间 群 中 有 螺旋 轴 31.4. 和 6 , 则 xs 坐标 相应 地 有 
3,4 和 6 个 间断 值 ,并 把 它们 解释 为 (x1, xz) 点 的 “ 载 桨 ”这 时 得 到 的 不 是 双 值 
(黑白 ) 对 称 性 ,而 是 多 值 的 (三 、 四 ,六 “ 色 ”) 对 称 性 .图 2.93( 男 见 彩 页 1,2) 是 
这 样 的 群 G2? 的 例子 ( 共 15 个 ). 

可 以 通过 不 同 的 途径 建立 反对 称 和 色 对 称 群 理论 . 我们 已 介绍 过 的 一 种 
是 :通过 已 知 的 高 维 群 GT , 沿 着 只 有 几 个 值 的 变量 轴 (xas) 作 投影 ,得 到 GT. 

男 一 种 途径 与 此 相反 , 它 提高 几何 群 Gr 的 阶 , 引 进 作 用 在 物理 变量 空间 
的 新 的 群 操作 P 组 成 直 积 

P (x) G = un »*** Pk} Á BI »*** ga] 
= (ngistp|pgssspuksss paga? = GP’. (2.106) 

这 个 群 是 双 对 称 素 的 集合 (有 限 或 无 限 ), 其 中 引 人 了 和 群 操 作 Pilip = 
PiPr8j81， 并 且 满 足 全 部 群 公 理 .在 群 表 示 理 论 基 础 上 获得 新 的 广义 群 的 途径 也 
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[4 ,md- FA dm 
图 2.93 二 维 色 群 
(a) Ph RRR?” (b) Hh A Ay 1 FS Re 2 4 
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l4md=F4dm IAcd- FAydc Fdd P3, 


Pô; 


图 2.93 ”二 维 色 群 { 续 ) 
Cc), (d) FC fi A 1:0: 174b “6-2. 471 
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和 这 一 方法 有 关 . 还 有 一 种 从 P 和 G 组 成 新 群 的 方法 是 二 者 的 所 谓 环 积 
P2G =@POG = G”, (2. 107) 


这 里 的 表示 了 自身 的 多 次 自 乘 ,n 是 G Br. 

在 m 维 空间 中 的 反对 称 群 的 记号 为 G”! ,上 角 标 中 的 1 表示 除 m 个 变量 
外 ,还 有 一 个 反对 称 变量 . 色 群 的 记号 为 GrP BGT 反对 称 晶体 学 点 群 的 
记号 为 K'( 撤 表示 反对 称 ), 色 点 群 的 记号 为 K'" .有 些 群 可 能 有 | 个 反对 称 变 
RO 重 反对 称 性 ) ,此 时 用 Ge! 表示 @， 


2.9.3 反对 称 点 群 


设 在 三 维 空间 中 引入 第 四 个 “反对 称 ” 变 量 x. = 土 1, 只 改变 第 四 个 变量 的 
操作 eLa] = x 被 称 为 反 恒 等 操作 并 记 为 1 ,(1 )*=1. 在 反对 称 情况 下 几何 上 
等 同 的 物体 有 4 种 类 型 : 恒 等 ,镜像 等 同 . 反 恒 等 和 镜像 反 等 同 .图 2.94 是 4 类 
等 同 的 示意 图 .普通 的 反射 操作 m 改变 手套 的 手 性 ,如 从 右 变 到 左 ; 反 恒 等 操 
作 1 对 应 色 的 改变 ,反射 加 色 变 ml = m 同时 改变 手套 的 手 性 和 颜色 .可 以 和 
任 一 三 维 空间 对 称 操作 gi 组 成 一 个 “ 反 操 作 ”g; = gl 三维 空 间 中 的 反对 称 操 
作对 点 xCGoa ,Xz，X3，X4) 的 

giLxixzxaxa] = [gi Ga xsxa) sl (x)]; (x) 751; 1 (C(x) =- x. 
(2. 108) 


7e 


(a) (b) (c) (d) 
图 2.94 四 支 手套 ,用 来 表示 反对 称 情形 下 的 四 种 等 
同性 
Ca) = (a), CD) = (b), = E18 F; (— (DD, CO Cd), 
镜像 等 同 ; (a)—(c), (b)—(d), Iz fR 5, (20— (0D, 
(b) 一 (ce) ,镜像 反 等 同 


反对 称 点 群 变 换 和 矩阵 (本 征 和 非 本 征 转动 , 反 转 动 ) 为 


D 反对 称 群 还 可 以 用 G” 表示 .反对 称 和 色 对 称 群 的 另 一 种 记号 是 G&.。, 这 里 空间 
维 数 m 移 到 下 角 ,g 表示 某 种 广义 对 称 性 . 
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ân dz ax 0 + 1( 对 8) 
an az às 0| Bt S - 1,084 g^) 
0 0 Ü a4 
PRAEC 严 在 变量 为 (2. 108) 式 的 四 维 空间 中 经 对 称 变换 后 不 变 [(2. 2) 式 ], 但 从 三 
维 空间 来 看 ,函数 在 这 种 变换 中 改变 了 组 成 部 分 的 符号 ,是 反对 称 的 ， 
由 此 可 见 ,m 维 空间 中 的 等 同 条 件 F(x) = F(x ), 在 m - 1 维 中 派生 出 了 
FO Xc¢m-1)) Al FO c om-y) 的 新 的 关系 , 即 变 换 后 不 等 同 ,但 “ 反 等 同 ” 或 “ 色 ” 等 
同 .这 就 是 扩展 了 J 了“ 对称 ”等 同 概念 本 身 . 
和 普通 对 称 素 类 似 , 可 以 引 人 反 对 称 素 ,每 一 个 反对 称 素 在 发 挥 它 的 固有 
的 几何 作用 的 同时 改变 第 四 个 变量 的 符号 .反对 称 群 由 普通 对 称 操 作 和 反对 称 
操作 组 成 ,或 反对 称 群 具有 两 类 对 称 素 .反对 称 素 和 操作 的 符号 是 在 普通 符号 
EWR i m N ,NN' 等 .图 2.95( 另 见 彩 页 3) 中 特别 标 出 了 这 些 反对 称 素 . 


(2. 109) 


图 2.95 “一些 反 对 称 点 群 的 极 射 赤 面 投影 ,特别 标 出 了 反对 称 素 世 2 
可 以 按 (2. 106) 式 得 到 高 级 点 群 K', 即 组 成 群 K = Ce ki) BET = 


2.9 广义 对 称 性 | 149 


{1,1'} 的 直 积 

KOT = (Kis Karki ska}. (2. 110) 
从 这 个 直 积 中 可 以 得 到 一 系列 非 平 良子 群 K'CKC91 ,其 中 不 含 反 恒 等 操作 Y 
的 黑 - 白 反对 称 点 群 58 个 ; 含 1 的 灰 ( 中 性 ) 群 与 群 数目 相同 ,为 32 个 .不 含 
ki 的 单 色 群 的 数目 自然 与 K 群 数目 相同 .这 样 一 共有 122 个 群 .图 2. 95 是 一 些 
反对 称 点 群 的 极 射 赤 面 投影 ,图 2. 96 是 相应 的 图 形 和 多 面体 . 


图 2. 96 ”反对 称 图 形 和 多 面体 的 例子 [4 


应 当 指 出 :反对 称 群 和 色 对 称 群 在 一 定 意义 下 已 经 包含 在 普通 对 称 群 中 ， 
这 一 点 可 以 用 不 可 约 表 示 阅 明 . 举 KK S£ mm2 = Cs 为 例 .如 图 2. 97 所 示 , 取 一 
反对 称 图 形 ( 晒 数 ) 广 ,通过 和 群 K 操作 (1,2,m;.,m,}) 得 到 和 fi 等 同 的 fos fs Al 
fs ENA Fi = fit fet fat fa 成 为 具有 mm2 对 称 性 的 图 数 , 满 足 条 件 
(2.2) 式 . 群 mm2 不 可 约 表示 ( 见 表 2. 8) 为 ， 
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由 表 可 见 , Fi 按 第 一 行 单位 表示 变换 成 自身 ,相当 于 各 个 fi 取 正 值 (图 
2. 97a) . 其 他 三 个 表示 相当 于 把 Pa ,Pa Ds 中 的 符号 和 fi 相 乘 ,得 到 反对 称 肯 
a Fo = fi + fz- fa- fas F35 fi- fet fa — fas Pa =hi — f; — fa + fs( 图 2. 97b, 
c,d). F4 和 F, 是 同一 个 反对 称 群 K' = mm 2' , 按 i AF TR FA) F; 是 群 mm2. 
一 般 场 合 下 可 从 任 一 群 K 78 SREY F, BIE K 群 按 k; 操作 变换 时 乘 上 一 维 
表示 的 特征 标 X(ki). 总 之 , 群 K 的 一 维 实 表示 D. 产生 反对 称 群 K', 并 直接 指 
明 它 的 结构 中 . 群 的 58 个 不 等 价 一 维 实 表示 (从 73 个 中 选 出 , 需 准 确 选 择 
轴 ) 对 应 于 58 个 黑白 群 .由 此 还 可 看 出 ,抽象 的 反对 称 群 K 和 相应 的 一 致 ， 
因为 天 和 天 具有 同样 的 表示 ;二 者 都 约 化 为 18 个 抽象 群 K CX 2.7). 表 2.13 
给 出 90 个 反对 称 点 群 KK . 


图 2.97 在 不 可 约 表示 基础 上 得 到 的 群 mm2(a)、m'm 2(b) 和 
mm? (c,d) 图形 
fofa fs: fs 的 符号 与 不 可 约 表 示 的 符号 相同 


按 相应 表示 变换 的 原子 和 分 子 的 波 函 数 具 有 反对 称 性 K'( 卷 2, 图 1.3 和 
图 1. 23) . 磁化 矢量 可 取 两 个 值 的 晶体 的 磁 对 称 点 群 也 是 天 群 “” .还 可 以 用 
K 群 描述 与 结构 振幅 相位 有 关 的 倒 空 间 的 点 对 称 性 , 见 (4. 45) 和 (4. 46) 式 . 


42.13 90 个 反对 称 点 群 K 
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=! m'm'2 122 =A 6/m1' 6 /m'm'm 
1’ mm’ 2 Amm1' 31 2-3 6/m' 6/m'm'm' 
11’ mmm1 4m'm' 31’ 6/m' | 6/m'mm 
T m'm'm d'mm” - 6 /m 6/mm'm' 
单 斜 mmm 42m1' 321’ 6221" 立方 
21” mmm 42'm 32 62 2 231' 
2 四 方 4 2m’ 3ml 622 m3l' 
ml 41’ 4'2'm 3m’ 6mm 1’ m'3' 
m' 4' 4/ mmm]1' 3ml' 6m'm' 4321' 
2/ml' 41’ 4/m'm'm 3m' 6'mm' 4'32' 
2/m' 4’ 4/m mm 3'm* &m21' 43m1’ 
2'/m 4/ml | 4'/mmm' 3'm 6m'2' 4'3m' 
2'/m' 4/m' 4A'/m'm'm 7 fii 6'm2' m'3m1' 
IEAX 4 /m' 4/mm'm' 61' 6'm'2 m'3'm' 
2221° 4'/m 6 6/mmml'  m'3'm 
2/22 4221' 61’ 6/mmm'  m3m' 
mm2]1' 4'22 6 


2.9.4 色 对 称 点 群 


在 三 维 空间 中 间断 的 非 几何 变量 x, 可 以 取 几 个 值 ( 和 反对 称 情况 下 取 2 
个 值 不 同 ) ,引起 别 洛 夫 提出 色 ( 多 色 ) 对 称 性 . 按 (2. 106) 式 组 成 色 群 时 应 该 注 
意 到 几何 的 G 群 操作 和 多重 性 和 P 群 中 色 " 多 重 性 之 间 的 对 应 .可 以 从 天 群 的 
表示 出 发 得 到 点 群 天 所, 即 从 这 些 表 示 中 取出 特征 标 为 复数 X= tire = 
exp( 一 2xi/3) ,w= exp. 一 2xi/6) 的 表示 .采取 与 上 一 节 类 似 的 方法 从 点 群 K 
的 18 SSE SESE des CHE 2. 8) 得 到 18 个 循环 色 群 KP ,这 里 的 “ 色 ” 变 量 可 有 3, 
4 或 6 个 值 ,并 按 一 定 的 次 序 xi xt BETTER BE”. E 2.98( 另 见 彩 页 DA 
出 了 和 若干 天 定 群 对 应 的 彩色 多 面体 . 氏 呈 点 群 可 以 用 来 描述 单 晶 的 磁 结 构 、 
实际 表面 和 书面 结构 . 

根据 群 的 扩展 方法 ,把 反对 称 和 色 对 称 包 括 进 点 群 普遍 化 范围 之 内 , 借 
助 于 置换 群 ,可 以 得 到 晶体 学 色 变 量 数值 高 达 48 的 色 群 . 这些 KO BERGE 
K'?--P—K/H 构成 (这 里 的 HC K 是 指数 为 p BS K 群 的 经 典 不 变 子 群 ). 
这 些 天 ”和 群 的 数目 是 81 个 或 者 是 在 考虑 色 对 映 后 的 134 个 .它们 和 相应 的 
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K 群 同形 . 


623 * i TA 


6®:m'=3" * 2/m' 6/2=m' * 3° 


图 2.98 ”和 一 些 色 点 群 对 应 的 多 面体 2 


除了 上 述 群 外 还 存在 Van der Waerden-Burckhardt AREO *! KR Alea 
Wittke-Garrido 59:25 #F KW, EIH ARCO. 106) 式 和 环 积 (2. 107) 式 得 出 . 

从 下 呢 色 群 描述 的 物体 中 可 以 分 出 同一 种 色 的 点 集 ( 上 畴 ), 共 有 p 个 不 同 
ERIBE. TE Ka EPA ESE ANE TRE HP CK Vin COR ESS i 种 色 , 用 来 描 
述 畴 ) 和 不 变 ( 经 典 ) 子 群 刀 ,后 者 是 所 有 共 斩 Hi? 的 交集 .天 We 的 获得 方法 是 
某 几 个 经 典 对 称 素 代 替 色 元 素 , 使 HP 中 的 一 个 群 转变 为 同形 的 五 锭 4 . 

还 有 上 述 几 种 类 型 的 非 品 体 学 色 上 点 群 , 如 二 十 面体 群 可 以 有 5n (整数 ) 
种 色 . 
表 2. 14 给 出 了 各 种 类 型 反对 称 群 和 色 群 按 色 的 数目 p 的 分 布 . 
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表 2. 14 广义 对 称 晶 体 学 点 群 的 数目 


p KP Kes Kwe 
2 58 - 
3 T 10 
4 30 11 
6 17 23 
8 9 8 
12 11 16 
16 1 I 
24 5 4 
48 1 = 
总 和 58 + 81 73 


色 和 群 可 以 记 为 R'm(Hi/H). 根 据 这 种 符号 可 以 分 析 这 些 群 的 手 性 .如 本 
有 手 性 , 则 相应 的 色 群 也 有 手 性 .如 KEFE IH RAF RSH E 
的 手 性 ”, 即 在 “ 色 镜 "中 反射 后 成 对 地 改变 色 . 

非 唱 体 学 Ci (天 天 ) 和 极限 三 维 点 群 也 可 以 有 广义 的 “反对 称 性 ?和 ”“ 色 对 
称 性 ”. 在 极限 群 中 (图 2. 50) 只 能 有 反对 称 的 生成 元 素 m 和 2 ,不 能 有 反对 称 
的 % 轴 .这 样 的 群 共 有 7 个 : o/m, © 2'2', m m, e /m'mm , es / mm'm' , 
c /m'm'm' , c» o» m' . 色 极 限 群 的 数目 有 无 限 多 个 , 轴 本 身 也 是 具有 无 限 多 
PP Bl £8, BJ 6d oo (P 


2.9.5 空间 反对 称 、 色 对 称 群 和 其 他 


与 天 KP 点 群 类 似 , 可 以 构成 各 种 GT 群 ( 层 群 、 杆 群 等 ) 的 反对 称 、 多 重 
反对 称 和 色 对 称 群 .我 们 先 从 广义 对 称 的 二 维 G2?) 和 G2? 群 说 起 .图 2. 99 
是 对 称 群 和 多 重 反 对 称 GT! 群 的 从 属 关系 图 .由 图 可 见 , 随 着 |! 的 增 大 , 群 的 
数目 急剧 地 增多 . 对 经 典 群 来 说 情况 也 一 样 .空间 维 数 增 大 :m 从 2 增加 到 3, 
4, 点 群 数 分 别 为 10,32,227 , 布 拉 菲 点 阵 数 分 别 为 5,14,64[25259 , 费 多 洛 夫 群 
数 分 别 为 17,230 ,4895. 

现在 考察 反对 称 空间 群 Gio = , NSF AVE HR Be 3. 

由 于 这 类 群 中 有 反 恒 等 操作 1 ,必然 有 反 平移 操作 ! = tI. RT 14 
RRR PBC IDA 14 个 反 平移 群 和 22 个 平移 、 反 平移 组 合群 (一 共 50 
个 ), 后 者 的 符号 和 普通 群 类 似 , 不 同 的 是 带 有 反 心 记号 ,如 Pe ,Ca 等 .图 2. 100 
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23 
A 4062 Ol 7 6/7 716 A 
£04924 "^ 493) P 
LAE", 


/ Ca ZTE EZ TZ % 
ZD 73 7 S 
以 


A A020 ^ 920 A 
17711 


空间 维 数 


图 2.99 对 称 群 多重 反 对 称 群 的 数目 以 及 瑟 们 的 从 属 关系 
2°. 经 典 群 ; 2 . 反对 称 群 ; 2 ,2 . 二 重 和 三 重 凤 对 称 群 


图 2. 100 一 些 反 对 称 布 拉 菲 群 


给 出 一 些 例 子 . 舒 勃 尼 柯 夫 的 符号 和 普通 空间 群 类 似 , 如 对 称 素 是 反 元 素 就 带 一 
Win Pmn2i , P14; nm 等 等 .它们 的 图 用 两 种 颜色 比较 方便 , 黑 的 是 对 称 素 ， 

” 红 的 是 反对 称 素 ,图 上 的 反 等 同 点 也 有 不 同 的 颜色 (图 2. 101, 另 见 彩 页 4). 
舒 勃 尼 柯 夫 群 一 共有 1651 个 ,其 中 1191 个 是 黑白 群 (674 个 没有 反 平 移 ， 
517 个 有 反 平 移 ) ,230 个 是 灰 群 ,230 个 是 单 色 群 .由 点 群 同形 K eK 和 平移 
HAIG T T 1838 HII — p o 同形 , 即 和 舒 勃 尼 柯 夫 群 对 应 的 抽象 群 有 219 
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图 2. 101(a) 反对 称 空间 群 HIS , 即 P.nnm 
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图 2. 101(b) “反对 称 空间 群 1 和 , 即 P3c 1226 


个 .和 和 群 G2" 和 G2 同形 类 似 , 四 维 三 方向 周期 层 群 和 舒 勃 尼 柯 夫 群 同形 : 
HI = Gi Gi 
Hi SEE RI AREE Ha VE B3 SC Dr 17] AR RETE e Herb AT ELE RO Zs 8] 48 
等. 任何 化 合 物 晶体 中 电子 和 核 随时 间 的 平均 分 布 遵 循 普通 对 称 性 ,但 这 种 
对 称 性 框架 内 没有 能 描述 磁 和 矩 位 向 的 变量 . 如 果 结 构 中 的 磁 矩 只 能 取 2 个 值 


平行 或 反 平 行 目 旋 ), 则 磁 结 构 可 以 单 值 地 用 一 个 舒 
SEMA RHA CA 2. 102). 反对 称 性 还 可 用 来 描述 
铁 电 结构 (离子 的 正 电 荷 和 人 负电 荷 ) 和 和 带 有 “ 空 ”或 
“ 实 ”" 配 位 多 面体 的 结构 . 

和 反对 称 空间 群 D 类 似 , 可 以 构成 色 对 称 空间 
BE pP. (HE DP 中 既 可 以 含有 色 平 称 子 群 ,也 可 以 
不 含有 人 色 平 称 子 群 .在 全 部 2942 个 群 中 有 817 个 循 
环 群 ,2125 ^ dE JR P RE. 全 部 群 中 有 111 HH BHR, 
2170 个 四 色 和 群 ,661 TRER ELSE PP RHR 
目 还 不 知道 . DP REMATA MARE G3” Ck (2. 107) 
AH PAD 的 环 积 构成 ] 可 用 来 撒 述 原子 磁 矩 取向 超 
过 2 个 的 磁 有 序 亚 结构 (图 2.103». OD” BE d fa; H 
作用 在 由 它 决定 的 点 的 自 旋 密度 函数 上 . 磁 结构 还 可 
用 位 置 群 B'” 描述 ,这 种 群 中 的 载荷 同时 作用 在 几何 
和 目 旋 变量 上 . 色 位 置 群 还 被 用 来 描述 实际 晶体 中 缺 
陷 的 分 布 以 及 空间 调制 结构 等 ( 卷 2,1. 6. 5 15). 


Vio) IUS 
图 2. 103 ”由 色 对 称 群 描述 的 MnP tt T—50 K) 
实 圆 和 空 图 :高 为 1/4 和 3/4 的 Mn BEF; BES EX BHI AR 


螺旋 的 磁 矩 投影 .空间 群 P EL 20 21 oe m tek MIS ERE oe 


b nm 
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图 2. 102 由 反对 称 群 

描述 的 结构 
fay CoALO, 结 
构 中 A fr E E Co 原 
THH w, 空间 群 
Oi 一 Fd3m, Co 原子 
sp S CF A SK P 
RYT, 反对 称 群 
H — Fd3m^ 


得 了 色 荷 , 群 的 符号 是 D? -1^gpu 20 20 2 这 里 
J ALME nits? m , 


a"? RR a 矢量 平移 伴随 着 磁 矩 绕 励 轴 的 转动 只 = 20,98 
HE b*: 表示 平移 加 局 域 转动 少 (>, 载荷 ). 这 一 结构 还 可 用 


qo fil vh 
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2.9.6 相似 对 称 性 


如 进行 对 称 变换 [(2. 1) 式 ] 时 并 不 要 求 满足 长 度 、 角 度 、 面 积 、 体 积 不 变 的 
等 容 条 件 (2. 9) 式 ,得 到 的 将 是 扩展 了 的 等 同 概念 (2.2) 式 . 

相似 对 称 性 认为 两 个 相似 图 形 是 等 同 的 . 随 厦 离 图 形 特殊 点 或 特殊 和 轴 距 离 
的 增长 图形“ 等 同 ” 部 分 中 的 距离 也 正比 地 增长 (图 2. 104) ,而且 对 称 操作 目 动 
地 考虑 到 这 种 增长 .相应 的 群 和 Gi 群 同形 . 


(a) (b) 
E 2.104 相似 对 称 性 图 形 
(a) WAR ED EikE (b 24 FRR. WWM ARK” 


图 2. 105 Escher 的 画 ( 局 部 ) ,表示 在 平移 对 称 中 
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另 一 种 非 等 容 对 称 性 是 “ 斜 " 对 称 性 ,可 以 用 所 谓 的 同系 群 描述 ,在 这 种 群 
中 ,例如 ,经 m 面 反射 的 点 之 间 不 一 定 联 成 垂直 于 面 的 直线 . 沿 着 这 条 思路 还 
可 以 走向 “曲线 ”对 称 性 等 等 | 


描述 物体 FF 的 m 个 变量 中 可 以 只 有 六 (二 m) 个 具有 对 称 性 ,这 时 物体 相 
对 这 些 m “变量 对 称 , 对 其 他 m — m' 个 变量 不 对 称 . 这 m 个 变量 可 以 是 间断 
的 ,例如 它们 可 用 来 描述 某 特 性 有 或 无 ,或 描述 变量 有 几 个 值 .这 种 处 理 方法 可 
用 来 描述 某 些 物体 ,特别 是 自然 界 中 的 动 植物 的 结构 . 


2.9.8 统计 对 称 性 ERF 


经 对 称 变换 glx] = x LO. 1) 式 ] ,物体 F 可 以 与 自身 不 完全 相同 ,而 是 近 
似 地 (统计 地 ) 与 自身 重合 ， 


F(x’) œ F(x). (2.111) 
PUR EE AY BE YW et HS AS HB 3e. Bi FE JC ib HZ TJ PE PAA IB 
部 分 平移 等 同 的 原子 (或 整个 晶 胞 ) 是 和 基体 原子 “近似 ”的 另 一 种 原子 .可 以 用 
替换 系数 或 其 他 量 表示 这 种 近似 的 等 同性 ， 

在 平移 对 称 中 物体 下 逐渐 变化 的 思想 生动 地 体现 在 图 2. 105 F. 

对 称 变换 gLx]=x [(2.1) 式 ] 本 身 也 可 以 不 精确 满足 (统计 地 满足 ). 许多 
聚合 物 .液晶 由 相互 严格 等 同 的 分 子 组 成 , 即 F(x) = F(x ), 但 x 并 不 和 (2. 1) 
式 中 的 x 严格 重合 ,而 是 按照 某 一 函数 围绕 最 可 几 值 有 一 个 统计 分 布 ,这 个 藤 
数 给 出 x 相对 x 偏离 的 几率 ( 按 平 移 和 角 分 量 ). 这 是 统计 对 称 性 的 另 一 方面 . 

还 有 些 物体 对 群 变换 (2. 1) 式 和 自身 等 同 条 件 (2. 2) 式 都 能 统计 地 满足 . 

对 称 性 的 另 一 种 推广 是 Dornberger-Schiff 使 用 的 准 群 (groupoid) 理 
i£ ^ 9) (还 可 参考 [2. 60]) , 它 被 用 来 描述 有 序 - 无 序 (OD) 结 构 . 准 群 是 一 种 最 


| brai ci XE 
ie n 


7 近似 "等 同 图 形 逐 渐 ar 4p '2. 45] 
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普遍 的 代数 集合 , 它 只 满足 一 个 群 公理 :对 于 集合 中 每 两 个 元 素 , 有 集合 中 的 第 
三 元 喜与 它们 对 应 .如 果 第 一 个 元 素 变 换 成 第 二 个 ,第 二 个 变换 成 第 三 个 , 则 人 
在 第 一 个 向 第 三 个 的 变换 .但 是 这 里 的 物体 ,作为 一 个 整体 ,并 不 像 群 对 称 变换 
(2. 1), (2.2) 式 的 情形 中 那样 ,变换 成 自 号 .利用 准 群 理论 ,可 以 描述 例如 硅 酸 
i55 FJ rp I) fe REPRE AS. 摘 述 层 状 OD 结构 的 准 群 可 划分 为 400 族 . 

在 最 近 几 年 对 称 性 理论 仍 在 迅速 地 继续 发 展 . 在 本 章 中 我 们 没有 涉及 的 一 
个 重要 问题 是 ,物体 对 称 性 与 环境 的 相互 作用 .我 们 将 在 卷 4 中 讨论 这 个 问题 . 


第 3 章 


BB vox 25 TED E #0 ea EE HJ JL fn] 
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晶体 学 作为 一 门 精确 的 科学 起 源 于 对 晶体 外 形 的 研究 .对 惯 态 表面 及 其 夹 
角 的 规律 性 的 观察 和 研究 导致 一 个 确切 的 结论 :晶体 内 部 结构 规则 , 仔 在 三 维 
周期 性 , 即 点 阵 .后 来 ,晶体 点 阵 被 X 射线 衍射 直接 证 实 . 

观察 和 测量 晶 面 ,建立 它们 之 间 的 规律 是 唱 态 多 面体 几何 申 体 和 尝 的 主题 ， 
这 里 使 用 的 主要 方法 是 测 角 术 ( 唱 面 夹 角 的 测量 ). 点 阵 几 何 唱 体 学 研究 点 阵 的 
绝对 几何 特征 ,包括 品 胞 的 重复 周期 和 角度 . 测 角 术 还 建立 了 晶体 的 后 群 对 称 
性 .目前 X 射线 法 已 经 是 几何 晶体 学 的 主要 研究 方法 ,在 X 射线 衍射 发 现 之 前 
起 过 主导 作用 的 测 角 术 目 前 主要 被 用 来 观察 晶体 的 外 形 . 


3.1 几何 晶体 学 基本 规律 0 


3.1.1 面 角 守 恒定 律 


在 一 定 条 件 下 生长 的 自然 或 合成 的 唱 体 有 完整 的 面 和 楼 . 面 和 棱 的 存在 以 
及 它们 之 间 的 规则 性 是 晶体 点 阵 的 宏观 表现 . 

蝇 体 习惯 外 形 的 主要 特征 是 存在 奋 干 平整 的 表面 .许多 晶 面 之 间 的 关系 很 
严格 .但 是 晶体 缺陷 和 晶体 生长 条 件 也 使 实际 章 体 外 形 上 的 平面 受到 各 种 类 型 
的 干扰 . 

值得 注意 的 是 唱 态 多 面体 只 有 不 太 多 的 面 . 一 种 晶体 可 以 有 不 同 的 习惯 外 
形 , 但 是 我 们 通常 能 够 区 分 出 经 常 遇 到 的 面 和 较 少 遇 到 的 面 . 

晶体 的 面 不 多 而 且 其 中 的 一 些 面 始终 出 现 , 成 为 建立 几何 晶体 学 第 一 十 
律 一 一 面 角 守恒 定律 的 基础 .假如 我 们 取 一 种 材料 的 几 块 晶体 , 则 我 们 可 以 在 
空间 中 把 它们 的 一 些 面 互 相 平行 地 摆 放 着 (图 3. 1) .这些 面 被 称 为 对 应 面 . 面 角 
守恒 定律 (斯 带 诺 定律 ) 说 :“ 对 应 面 间 夹 角 守 恒 .” 

面 角 守 恒 要 在 一 定 热力 学 条 件 下 和 不 受 外 界 干扰 时 才能 保持 .对 许多 晶体 
来 说 , 面 角 守 和 恒 的 准确 度 很 高 ,可 达 十 分 之 几 分 .偏离 化 学 比 、 存 在 杂质 和 外 界 
效应 等 会 改变 面 角 , 但 变化 不 大 . 


(D 3.1 一 3.3 节 是 和 MO，Kliya 一 起 编写 的 . 


3.1 几何 晶体 学 基本 规律 | 163 


图 3.1 3 个 石英 晶体 ,对 应 面 生长 得 不 同 


3.1.2 ”有理数 定律 及 点 阵 


几何 晶体 学 第 二 定律 是 Haüy 的 有 理 数 定 律 . 对 一 种 材料 的 者 干 个 晶体 的 
观察 得 出 :所 有 面 之 间 的 关系 可 以 用 相关 的 有 理 数 描述 . 

有 理 数 定律 的 表述 如 下 : 选 定 唱 体 的 三 个 不 共 面 的 楼 为 参照 轴 , 任 意 2 个 
面 在 轴 上 的 截 距 (参数 Pı» P2» Ps 和 pi * p; . ps) 间 存在 下 列 整 数 比 的 关系 外: 


Pi. P. PZ -p :hh =h:ik:l. (3. 1) 


pi P? P3 

这 个 定律 也 被 称 为 有 理 截 跑 定 律 . 
选择 一 个 切割 所 有 轴 的 面 的 截 距 
为 每 个 轴 的 测量 单位 ,并 称 它们 为 
单位 参数 a ,b,c. 这 个 面 被 称 为 单 
位 面 . 晶体 其 他 面 的 倾角 可 以 用 
pias p2b, pre 表示 ,这 里 的 pis 
P2» Ps 是 外 斯 在 1818 年 提议 的 正 
或 负 的 整数 .晶体 外 形 研 究 不 能 确 
定单 位 参数 的 绝对 值 ,但 可 以 确定 
它们 之 间 的 比值 以 及 确定 任 一 面 
的 参数 是 单位 参数 的 几 售 (pi，, pa 
P). 如 果 面 和 一 个 或 两 个 轴 平 行 ， 
则 相应 的 外 斯 参数 是 无 穷 大 . 

从 有 理 数 定律 (图 3.2) 能 单 值 
地 确定 周期 为 a,b,c (单位 参数 ) 


图 3.2 有 理 数 定律 


在 晶体 学 文献 中 轴 和 参数 符号 可 以 用 下 标 (al azas,afr az as ,pi pzpsshiha hs), 
也 可 以 用 不 同 的 字母 (abc , hkD .为 了 方便 我 们 将 随意 选用 . 
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的 点 阵 的 存在 . 这 个 点 阵 的 矢量 可 以 用 外 斯 指数 表示 如 下 : 
fpppm T PiGi + Pe@e + pst. (3. 2) 

显然 ,晶体 的 棱 的 取向 可 以 用 t, 即 它 的 相应 的 指数 表示 ,根据 (3.1) 式 ,也 可 以 
用 这 些 指数 表示 面 的 取向 .我 们 已 经 指出 过 :历史 上 是 先 得 到 有 理 数 定律 (3. 1) 
式 后 ,由 此 导出 点 阵 (3. 2) 式 的 . 容易 看 出 :从 点 阵 (3. 2) 式 出 发 也 可 以 得 到 有 理 
数 定 律 (3. 1) 式 , 见 1.1. 5 35 FE] 1. 13. 

KH ZE 1839 年 提出 的 符号 能 够 更 方便 地 描述 晶体 的 面 和 点 阵 平 面 . 当 
(3. 1) 式 中 的 pi» pz;pP3 均 为 1, 即 它们 代表 的 面 的 截 距 为 单位 时 , 米 勒 指数 h， 
k ,1 最 小 的 整数 ) 和 Pi+P2+P3 成 反比 . 

但 外 斯 指数 pis pz, ps Vite eee ARAB. 


3.2 dE 


3.2.1 理想 多 面体 面 法 线 族 和 棱 族 


晶体 外 形 除了 服从 以 上 两 个 基本 定律 ( 面 角 守 恒定 律 和 有 理 数 定律 ) 外 ,还 
服从 晶体 学 点 群 对 称 性 K .32 种 点 群 K 本 身 是 从 晶体 外 形 研 究 中 得 到 的 . 晶体 
只 有 32 种 点 群 和 上 述 2 个 定律 都 是 晶体 点 阵 存在 的 结果 . 在 平衡 条 件 下 生长 
的 号 态 多 面体 是 面 和 校 组 合 得 恨 好 的 单个 品 体 . 

当 平 衡 生长 成 的 蝇 态 多 面体 的 外 形 严 格 服从 点 群 天 时 ,我 们 称 它 为 理想 
外 形 ( 图 3.3). 如 上 所 述 , 理 想 唱 态 单 体 依赖 于 蝇 体 生长 条 件 .实际 生长 过 程 中 
的 不 均匀 性 (温度 梯度 ,浓度 梯度 等 ) 可 以 使 实际 的 外 形 严 重 偏离 理想 外 形 ( 卷 
3, 第 工 章 ). 但 是 ,只 要 晶体 的 面 和 校 足 够 明显 ,就 可 以 对 它 进 行 几何 描述 而 不 
必 管 它 的 具体 外 形 . 

由 于 面 角 守 恒 , 所 以 晶体 生长 时 每 个 面 和 校 都 平行 地 移动 . 同一 物质 的 不 
同 晶 体 的 对 应 面 和 楼 的 取向 也 互相 平行 . 面 的 取向 可 由 它 的 法 线 确定 .因此 , 通 
过 共同 中 心 的 面 法 线 族 完全 可 以 描述 唱 面 的 相互 取向 . 面 的 交 线 ( 棱 ) 也 可 以 通 
过 这 个 中 心 . 这 样 的 图 形 被 称 为 面 族 和 棱 族 . 利用 这 种 图 形 可 以 对 一 种 材料 不 
同 晶 体 的 相同 的 面 组 合 进行 统一 的 描述 ,消除 它们 具体 外 形 的 差别 . 面 族 和 楼 
族 的 球面 投影 (图 3. 4) 或 相应 的 极 射 赤 面 投影 给 出 面 角 和 其 他 外 形 几 何 规 律 的 
定量 描述 . 
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图 3.3 KSO, BARE 图 3.4 面 的 球面 投影 (点 ) 和 轴 
想 外 形 的 球面 投影 (大同) 

同一 字母 表示 的 面 属 于 

一 个 简单 外 形 


晶体 的 楼 由 方 插 号 内 的 3 个 指数 表示 , 面 由 加 括号 内 的 3 PS CIR E 
[pipa ps MARRE f= Pi@, * pou? * P33 对 应 ,这 里 的 Pi 是 外 斯 指数 ,er 
是 唱 胞 矢量 . 唱 面 (hki) 的 法 线 矢 量 是 Hiw ,这 里 的 hkl 是 米 勒 指数 ,参见 
(3. 27) 式 . 

应 当 强 调 面 (和 棱 ) 的 指数 必须 不 含 公 因子 . 面 和 校 的 指数 可 正 可 负 . (hkl) 
变 为 (hki1) 时 表示 由 一 个 面 变 为 男 一 个 平行 的 反问 平面 (法 线 方向 相同 ) ,因此 
改变 所 有 指数 的 符号 没有 什么 意义 (对 棱 来 说 也 一 样 ,改变 方 括号 中 3 个 指数 
的 符号 仍 表 示 同 一 个 楼 ). 

从 点 阵 出 发 ,形式 上 人 们 可 以 得 出 结论 ;任意 hkl 唱 面 都 可 以 是 晶体 外 形 
的 面 .但 实际 上 不 是 如 此 .晶体 生长 时 ,只 有 那些 hkl 指数 低 ( 一 般 指 数 不 超 过 
3 一 5) 的 面 才能 形成 ,个 别 情形 下 面 指数 可 达到 10( 卷 3, 第 1 章 ). 指 数 最 低 的 
面 上 单位 面积 格 点 数 最 大 、 网 格 最 密 . 布 拉 非 早 就 指出 了 这 点 ,他 归纳 出 的 规则 
指出 ,在 晶体 中 最 常 遇 到 的 惯 态 表 面 是 网 格 最 密 的 面 . 


3.2.2 单 形 


理想 晶 态 多 面体 的 全 部 面 可 以 分 成 几 套 对 称 等 同 面 ,每 套 等 同 面相 互 之 间 
HARE K 的 对 称 操作 联系 起 来 . 

通过 点 群 K 的 全 部 对 称 操 作 可 以 从 一 个 给 定 的 晶 面 得 到 一 套 唱 面 以 及 它 
们 之 间 的 交 线 一 一 楼 ,形成 一 个 单 形 . 这 些 面 在 几何 上 对 称 等 同 ,在 物理 化 学 性 
FR Ed. 

如 单 形 的 一 套 面 没有 把 一 部 分 空间 封闭 起 来 (如 图 3. 7a—e; go ,这 样 的 单 
形 是 开 形 . 它 是 低 对 称 晶 系 的 标志 .但 除了 立方 晶 系 ,其 他 高 对 称 晶 系 也 可 以 有 
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开 形 .如 一 部 分 空间 被 封 财 形 
成 凸 多 面体 ,这 样 的 单 形 是 闭 
形 ( 图 3.7f,h; 图 3.10 一 
3. 15). 这样 的 多 面体 是 等 多 面 
体 , 即 “等 同 面 多 面体 ”. 由 于 每 
一 单 形 与 一 东 对 称 等 同 法 线 族 
对 应 ,因此 可 以 在 这 些 法 线 与 
球 的 交点 处 作 切 平面 以 获得 单 
形 ( 图 3. 50. 这 就 是 说 , 单 形 可 
图 3.5 被 描述 在 球面 上 的 单 形 以 被 描述 在 球面 上 . 

由 此 还 可 得 出 : 群 K 的 每 一 个 正规 点 系 (RPS) 和 一 个 单 形 对 应 ,而 这 个 单 
形 的 面 数 和 这 个 RPS 的 点 数 相等 .可见 从 对 称 性 理论 出 发 的 单 形 概 念 可 以 和 唱 
EAR K 的 RPS 概念 相 联 系 .但 是 ,对 单 形 来 说 ,我 们 还 关注 形成 单 形 的 对 称 
等 同 面 的 交 线 一 一 棱 . 这 样 在 某 些 群 中 , 几 个 单 形 可 以 和 一 个 正规 点 系 对 应 , 因 
为 随 着 起 始 平面 和 对 称 素 夹 角 不 同 会 有 不 同 的 相交 .我 们 用 群 3 为 例 加 以 说 明 
(图 3. 6). 如 起 始 面 垂 直 轴 3, 它 的 法 线 和 轴 重 合 , 在 轴 的 操作 下 此 面 变换 成 本 
身 , 而 一 般 位 置 点 系 的 对 称 性 是 3( 图 3. 6a) . 一 般 位 置 点 的 多 重 性 也 是 3, 有 2 
个 单 形 与 这 个 正规 点 系 对 应 :平面 和 轴 3 斜 交 得 到 一 般 单 形 一 一 三 角 锥 (图 
3. 6c) ,平面 和 轴 3 平行 得 到 特殊 单 形 一 一 三 角 柱 (图 3. 6d) .三 角 锥 和 三 角 柱 的 


指定 面 的 对 称 性 是 1. 
(a) (b) (c) (d) 
图 3.6 和 群 3 的 单 形 
(a) BES 的 普通 位 置 点 ; (>) HIE CO =: 
(d) 三 角 柱 


为 了 排除 所 有 轴 群 N 中 都 会 产生 的 非 单 值 性 ,通常 把 极 射 赤 面 投影 中 心 
固定 在 对 称 轴 的 某 一 点 上 .这 样 在 上 面 的 例子 中 ,处 在 赤道 上 的 RPS 对 应 三 角 
柱 ,在 赤道 以 外 的 RPS 对 应 三 角 锥 ,极点 对 应 单 面 . 
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一 般 单 形 的 条 件 是 :所 有 面 既 不 和 同一 个 对 称 素平 行 或 垂直 ,也 不 和 对 应 
的 对 称 素 相交 成 相等 角 . 特 殊 单 形 的 条 件 是 :上 述 条 件 不 满足 .一 般 单 形 的 指定 
面 的 对 称 性 是 1. 一 般 位 置 单 形 的 面 数 等 于 群 K 的 阶 . 

严格 地 依次 考察 每 个 群 KK 的 一 般 和 各 个 特殊 位 置 的 外 形 可 推导 出 这 个 群 

-的 所 有 单 形 .利用 一 套 法 线 的 极 射 赤 面 投影 可 以 方便 地 进行 这 种 考察 . 

单 形 的 名 称 来 自 希 腊 文 ;mono 是 一 ,di 是 二 ,hedron 是 面 ,gon 是 角 . 

在 低级 品系 (syngony 或 system) 中 可 能 形成 开 形 ,例如 , 群 1] 中 的 单 面 
(pedion) (图 3. 7a) , BE 1 中 的 平行 面 (图 3.7b)、 群 m 以 及 群 2 中 的 双 面 
(doma) (图 3.7c 和 dd). 在 m 和 2 中 单 面 和 双 面 都 是 可 能 的 .在 正 交 群 中 有 
菱形 柱 、 四 面体 、 锥 体 和 双 锥 体 ( 图 3. 7e 一 h) . 中 等 唱 系 除了 单 面 .平行 面 
外 ,有 锥 柱 体 (图 3.8) . 锥 体 ( 图 3. 90 ER CAS 3. 10) .四 面体 (图 3. 11)、 
25 mik (A 3. 12) 、 偏 三 角 面 体 ( 图 3. 13) 和 偏 四 角 面 体 ( 图 3.14). 后 者 可 
能 在 第 一 类 K 群 中 出 现 , 它 的 特点 是 没有 对 称 面 和 反 演 轴 . 偏 四 角 面 体 的 
上 部 锥 体 相 对 下 部 锥 体 的 转角 不 等 于 主轴 单位 转角 的 一 半 . 群 天 :中 的 偏 
四 角 面 体 可 以 是 右 旋 的 或 左旋 的 ,二 者 形成 对 映 体 .在 立方 踢 系 中 所 有 单 
形 都 是 封闭 的 (图 3. 15) .它们 衍生 自 四 面体 (图 3. 15a 一 f 的 四 面体 系 )、 八 
面体 (图 3. 15g—m 的 八 面体 系 ) 和 立方 体 (图 3. 15n 一 r 的 立方 体系 ) .第 一 
类 立方 群 也 有 对 映 体 . 

总 共有 47 种 几何 上 不 同 的 单 形 (图 3. 7 一 3. 15). 


图 3. 7 低级 晶 系 的 单 形 
(a) 单 面 ;(b) FT: CO) 双 面 和 mm; (d) 双 面 和 2; Ce) FE; CO SMA: 
(g) ZEJÉSE; (h) FEN 
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(a) (f) 
图 3.8 中 等 晶 系 柱 体 


(a) 三 角 ; (DD WZ: (c) 四 方 ; CD WF: (OO AA; CD SNA 


图 3.9 中 等 晶 系 锥 体 
(a) —f8; w XL — £8; CO 四方; (d) 双 四 方 ; Ce) WA: 
(D XU f8 


图 3. 10 ”中 等 晶 系 双 锥 体 
(a) 三 角 ; (b WZA; (co) WF; (d) 双 四 方 ; 
Ce) 六角; COD XX ff 
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图 3. 15 立方 晶 系 的 单 形 
(a) 四 面体 ; (b) 三 角 三 四 面体 ; (c) 四 角 三 四 面体 ; (d), o) 右 旋 和 左旋 五 角 三 四 面 
体 ; (fy 六 四 面体 ; Cg) 八 面 体 ; (CD 三 角 三 八 面 体 ; (j) 四 角 三 八 面体 ; (k). (D 右 旋 
种 左旋 五 角 三 八 面体 ; (m 六 八 面 体 ; (OD 立方 体 ( 六 面体 ); (p) 锥 立方 体 ( 四 六 面 
BO; (0D FE tE; c 天 和 角 十 二 面体 ; (t) 双 十 二 面体 


3.2.3 唱 类 中 单 形 的 分 布 

这 一 分 布 见 表 3. 1 一 3. 4. 除 了 三 斜 唱 系 只 有 一 个 单 形 外 ,每 个 唱 类 (点 群 ) 
K 可 有 3 个 .5 个 或 7 个 单 形 包 . 通 常 K 由 普 形 表 示 . 因 此 类 的 名 称 和 它 的 普 形 
的 名 称 对 应 ,如 萎 形 柱 (2/m), 三角 锥 (3) 等 .同样 的 单 形 可 以 在 不 同 晶 类 中 时 


D 这 里 已 考虑 到 :2/m 有 2 组 平行 面 .它们 相对 对 称 素 的 位 置 不 同 ;42m 和 3m 各 有 
= 个 不 同 的 柱 体 ( 表 3. 1 一 3. 3). 


单 形 


单 面 
平行 面 (2) 
双 面 (2) 

Be Te AE (A) 
BIH (4) 

A& JE Vu mk (4) 
菱形 双 锥 (8) 
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到 ,一 种 唱 类 的 普 形 可 以 是 另 一 唱 类 的 特 形 . 但 是 几何 上 等 同 单 形 的 面 的 对 称 
性 随 晶 类 的 不 同 而 不 同 , 例 如 图 3.7c,d 的 轴 2 WHA m 双 面 不 同 . 单 面 在 10 
种 不 同 晶 类 (10 种 对 称 面 唱 类 ) 中 都 可 出 现 . 在 实际 晶体 中 这 种 面 的 差别 可 以 由 
表面 的 物理 性 质 ( 主 要 有 生长 ,溶解 RIE Ae PE SS EK. Bil 
如 立方 唱 系 不 同 晶 类 的 立方 面 上 有 与 对 称 性 对 应 的 不 同 图 案 ( 图 3. 16). 


表 3.1 低级 晶 系 的 单 形 


=F 单 斜 EX 
TES 
1 2 m 2/m 222 mm2 mmm 
十 十 十 
4 4 i fe x " " 
4 4 4 
4 
" + + + 
+ 
n 


注 : 括 号 中 是 面 数 , + 表示 一 个 单 形 , + + 表示 单 形 中 有 两 组 对 称 性 不 同 的 面 


单 形 


单 面 (1) 

平行 面 (2) 

四 方 锥 (4) 

四 方 柱 (4) 

四 角 四 面体 (4) 

双 四 方 锥 (8) 

四 方 双 锥 (8) 

双 四 方 柱 (8) 

Vd ffi jid — £8 AK C8) 

四 角 偏 四 角 面 体 (8) 
双 四 方 双 锥 (16) 


表 3.2 四 方 晶 系 的 单 形 


TES 
4 4/m 422 4mm 42m 4/ mmm 
- - + + 十 
十 
十 十 4 + + + 
+ 
+ 
+ + F + 
+ 4 + + 
+ 
" 
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表 3.3 三 角 和 六 角 晶 系 的 单 形 


单 形 he ena iets 
3 3 32 3m3m 6 6 6/m 622 6mm 6m2 6/mmm 
Hml) + + + + | 
平行 面 (2) + + + + + + - 4 
= Ff FE C3) i + 
三 角 柱 (3) + + + + 4 
X = ff HE C6) * 
= FALE CO) + 十 十 
X — FATE CO T- XE 二 
7x FA FE (6) + $ T 
7x FA FE CO) + + +++ + + + + + + 
Be TK (6) Ws sp * 
三 角 偶 四 角 面 体 (6) + 
双 三 角 双 锥 (12) T 
= FA fà = FA HE (12) + 
7S FA fia Vd ff TE C12) * 
ZNÍBXX 8E C12) + T + + + 
DUN FA FE C12) + 
双 六 角 柱 (12) + + c + 


双 六 和 骨 双 锥 (24) 4 


图 3. 16 五 种 立方 体面 上 的 本 征 对 称 性 分 属 
立方 晶 系 的 不 同 晶 类 
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表 3.4 立方 晶 系 的 单 形 


TES 
单 形 
23 m3 432 43m m3m 
四 面体 (4) 
六 面体 (6) + + " 十 " 
八 面体 (8) 4 + 4 
菱形 十 二 面体 (12) + + + + 二 
五 角 十 二 面体 (12) + rt 
三 角 三 四 面体 (12) + + 
四 角 三 四 面体 (12) + + 
五 角 三 四 面体 (12) + 
六 四 面体 (24) E 
三 角 三 八 面体 (24) + + + 
四 骨 三 四 面体 (24) + + 4 
五 角 三 八 面体 (24) 4 
四 角 六 面体 (24) į n n 
双 十 二 面体 (24) + 
六 八 面 体 (48) " 


几何 上 不 同 的 单 形 总 数 是 146, 如 加 上 对 映 体 后 共 193. EA RED 161 B5) d 
类 中 ,互相 平行 的 hkl 面 和 hki 面 不 能 通过 群 K 的 对 称 操作 互相 变换 , 和 它们 
相应 的 单 形 几 何 上 等 同 ,但 它们 在 面 的 物理 性 压 上 不 同 . 这样 的 一 对 单 形 饭 称 
为 正 负 单 形 , 如 群 23 中 有 正 负 四 面体 .考虑 这 种 差别 后 单 形 的 数目 是 318. 如 再 
考虑 晴 体 空间 对 称 性 的 差别 , 单 形 数 是 1403. 

单 形 的 面 对 称 等 同 ,所 以 它们 的 指数 hkl 按 相 应 群 K 的 变换 而 变换 (3. 4 
节 ). 单 形 的 面 指数 hkl 只 能 在 符号 上 有 差别 或 在 排列 上 有 差别 (有 或 没有 符号 
改变 ) .一 般 位 置 面 指数 hkl 中 没有 等 ,例如 中 等 旱 系 中 普 形 各 个 面 的 指数 可 以 
通过 改变 茶 一 给 定 面 3 个 指数 的 符号 和 hh,k 的 次 序 而 获得 .特殊 位 置 面 的 1 个 
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或 2 个 指数 等 于 零 ,或 者 指数 相等 (如 中 等 部 系 hk 相等 ). 

在 下 面 的 (3.7) 式 中 我 们 将 看 到 :在 三 角 和 六 角 品 系 中 前 两 个 指数 h A k 
被 对 称 的 三 指数 hki[Li = - (天 + 大) 站 代 蔡 ,而 第 四 个 指数 | 保持 不 变 .属于 茶 一 
单 形 的 所 有 的 面 , 即 单 形 整 体 由 {hk 站} 表示 ,这 里 的 指数 取 正 值 . 


3.2.4 全 单 形 和 半 单 形 


对 晶体 习惯 外 形 和 单 形 的 分 析 与 唱 类 的 划分 有 关 , 经 典 品 体 学 把 每 一 唱 系 
的 品类 划分 为 全 部 面 .半数 面 ( 面 数 只 有 全 部 面 唱 类 的 一 半 ) 和 17/4 面 ( 面 数 只 
有 全 部 面 唱 类 的 1/4) 品 类 .全 部 面 唱 类 是 品系 中 的 最 高 唱 类 , 其 他 唱 类 是 它 的 
TEE. fli mmm 全 部 面 四 方 晶 类 的 普 形 是 双 四 方 双 锥 (图 3. 170 ,可 以 有 几 
种 从 它 选 取 一 半 面 (半数 面 ) 后 加 以 扩展 并 互相 连接 的 方法 ,由 此 得 到 这 个 群 的 
指数 为 2 的 几 个 子 群 的 普 形 , 即 4mm ,4/m ,422,42m 的 普 形 .具体 来 说 ,只 选 
上 半 部 锥 体 的 面 得 到 4mm , fi FS] 3. 17 的 下 一 行 选 法 得 到 四 方 仿 四 角 面 体 等 . 
类 似 地 可 以 得 到 1/4 面 唱 类 的 单 形 . 


图 3. 17 四 方 晶 系 半 数 面 晶 类 普 形 的 推导 


3.2.5 单 形 的 组 合 


通常 晶体 的 习惯 面 属 于 几 个 单 形 , 即 它们 是 单 形 的 组 合 . 显然 , 开 形 必须 和 
其 他 开 形 或 闭 形 组 合 起 来 , 闭 形 可 以 单独 存在 或 组 合 起 来 . 

组 合 形 成 原则 见 图 3. 18: 单 形 互 相 “ 切 割 ” 形 成 凸 多 面体 . 最终 形 成 的 面 的 
具体 尺寸 显然 依赖 于 组 合 单 形 的 数目 和 各 个 单 形 的 线 度 . 名 称 相 同 但 指数 
{hkl} 不 同 的 单 形 也 可 以 组 合 起 来 . 物理 上 这 个 或 那个 面 的 出 现 与 它们 的 生长 
速率 有 关 ( 卷 3, 第 1 章 ) :显示 出 来 的 面 通常 是 生长 速率 最 慢 的 面 . 同一 物质 在 
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不 同 条 件 下 长 成 的 单 毅 可 以 有 不 同 的 习惯 面 . 


图 3. 18 单 形 的 组 合 
(a) 四 方 双 锥 和 四方 福 ; (b) 芋 形 十 二 面体 和 立方 体 


每 个 单 形 的 法 线 长 度 与 其 面 生长 速率 成 正比 时 就 可 构筑 成 单 晶 的 理想 外 
H. 晶体 上 实际 观察 到 的 单 形 数 一 般 较 小 ,不 超过 3 一 5. 

saat 天 的 每 一 单 形 都 有 自己 的 对 称 性 ,因此 由 互相 切割 组 合 后 的 每 一 单 
形 的 面 仍然 对 称 等 间 , 仍 属于 等 同 多 边 形 .完整 晶体 外 形 表面 确实 可 由 几 种 这 
样 的 多 边 形 , 即 几 个 单 形 所 组 成 (图 3. 18). 如果 只 出 现 一 种 单 形 , 则 习惯 外 形 由 
一 种 多 边 形 组 成 .32 种 晶 类 的 卓 态 多 面体 见 图 3. 26. 

吊 态 多 面体 的 群 K 自然 也 描述 惯 态 的 所 有 楼 和 顶点 . 凸 多 面体 的 面 、 楼 、 
顶点 的 数目 间 的 关系 由 欧 拉 公式 给 出 

F+V-E=2, (3. 3) 

HOF EAR. V 是 顶点 数 ,E 是 棱 数 . 


32.6 RËRE 


人 校 是 面 的 区 线 , 二 者 之 间 有 一 定 关 系 .楼 [Pi psps] 处 于 (CRpki) 面 内 的 条 件 

和 沿 棱 [ pi pz ps ] 相 交 的 各 个 (CnklD) 面 的 条 件 是 相同 的 ,它们 可 表述 为 
pih + pak + pl = 0. (3. 4) 
这 一 关系 可 以 从 具体 点 阵 存 在 条 件 (3. 2) 式 直接 导出 :点 阵 平 面 对 应 宏观 面 ,点 
EE ELEXOM Be C3. 4.2 节 ). 由 (3.4) 式 可 知 , 若 干 不 同 的 (不凡 面 可 以 和 一 个 方 
[B]L P1 pa Ps 平行 ,这 样 的 一 组 (jakgb 面 被 称 为 晶 带 . 棱 ( 方 向 )L pi pe ps] 被 称 为 
带 轴 . 如 果 两 个 面 (Pa ki Li AC ke le RAE TER RGR GS. 4) 式 可 以 确定 这 个 
市 轴 , 将 这 两 组 指数 代入 后 得 到 
hip, + kıp: + hips =0, hapı + k:p: + lp, = 0 

解 方程 式 后 得 到 
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p = kil — ks, pe = hhz- hilo, pa 三 及 Ko 一 大 六 (3.5D) 
最 简单 的 晶 带 平行 坐标 轴 , 如 所 有 (0kl) 面 平行 轴 L p100]. E R a 
中 , 面 法 线 Hou EAH t, wmr， 它 们 的 球面 或 极 射 赤 平 面 投影 处 在 垂直 带 轴 
[Pi pz Ps IKEA EL. 
每 一 面 至 少 有 两 个 不 平行 的 棱 [ pi pz pa ] 和 [ pipzp3j, 因 此 它 至 少 属于 两 
个 唱 带 .知道 这 两 个 楼 的 指数 ,就 可 由 (3. 4) 式 确定 面 指 数 : 
h = paps- Psp2» k = papi- pips» l= pipz- papi. (3.6) 
棱 一 一 多 边 形 面 的 边 一 一 服从 普遍 关系 (3.4) 式 .所 以 外 斯 晶 带 定律 是 :平行 晶 
体 两 个 实际 (或 可 能 ) 的 校 的 平面 是 晶体 实际 (或 可 能 ) 的 平面 , 反 过 来 ,平行 两 
个 实际 (或 可 能 ) 的 蝇 面 区 线 的 方向 是 量 体 实际 (或 可 能 ) 的 术 . dr is AES EAT 
从 观察 到 的 面 和 棱 导 出 新 的 潜在 的 面 和 校 . 这 种 方法 被 称 为 面 和 棱 的 复合 体 的 
推导 (图 3. 19). 


001 011 021 010 


423 
FE 
201 211 
3 


图 3.19 面 复合 体 的 推导 
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3.3 MW 角 ^ 


3.3.1 ARS 


测 角 术 用 于 测量 晶体 表面 之 间 的 角度 . 随 着 X 射线 分 析 的 发 展 ,这 个 方法 
已 不 再 是 几何 晶体 学 中 最 重要 的 方法 ,但 是 在 晶体 生长 理论 和 形 貌 学 ,晶体 物 
理 和 晶体 技术 .矿物 学 等 领域 中 它 仍 很 重要 

晶体 和 微 晶体 的 测 角 术 测量 与 化 学 组 分 一 起 被 用 来 进行 合成 材料 和 天 然 
材料 的 相 分 析 . 

通过 面 角 的 测定 ,可 以 确定 晶体 的 类 天 和 晶 系 (参阅 2.6.4 节 )、 唱 胞 的 轴 
之 比 & : b :ec 和 角度 ,8 和 7y 以 及 所 有 面 和 棱 的 指标 . 由 于 测 角 术 只 能 确定 
轴 比 ,这 里 必须 有 一 个 参数 被 取 为 单位 ,所 以 在 一 般 场合 ,得 到 的 唱 胞 参数 是 5 
个 .立方 晶 胞 的 轴 比 都 是 1, 角度 都 是 90 , 测 角 术 不 能 把 不 同 的 立方 晶 胞 区 
别 开 . 

每 一 晶体 都 有 一 个 上 自己 固有 的 确定 的 点 阵 , 但 唱 胞 轴 可 以 有 不 同 的 选取 方 
法 .为 了 比较 同一 材料 不 同 晶 体 的 测量 结果 以 及 利用 文献 上 的 数据 鉴定 未 知 唱 
体 , 必 须 确定 晶体 坐标 轴 a,b,c 的 选择 规则 . 曲轴 的 选 定 被 称 做 晶体 的 放置 . 
这 个 名 词 的 起 源 与 测 角 技术 有 关 : 测 量 晶 体 时 要 求 把 它 放 在 测 角 头 最 方便 .最 
准确 的 位 置 上 .， 

坐标 轴 的 选取 首先 由 对 称 性 决定 ,如 由 晶 胞 的 特征 轴 比 a : b : c 和 角度 
as P. y 的 关系 确定 晶体 属于 哪 一 个 唱 系 .被 选 定 的 轴 应 沿 晶体 的 对 称 轴 或 沿 对 
PRE m 的 法 线 .各 个 晶 系 的 坐标 轴 选 定 规 则 见 表 3. 5. 

ADEK X,Y,Z 轴 的 正 负 方 向 :正方 向 是 指 从 Z PEMA X, Y 轴 时 
X 到 Y 轴 的 转动 是 反 时 针 的 .在 中 等 品系 中 ,Z 轴 经 常 被 选 定 为 沿 主轴 方向 , 即 
轴 3,4 或 6. 放 置 晶 体 的 另 一 要 点 是 (111) 的 选择 ,这 个 面 和 坐标 轴 交 于 单位 a， 
b,c 处 ( 表 3. 5). 

在 直角 晶 系 (立方 、 四 方 . 正 交 ) 中 X, 了 ,Z 轴 沿 对 称 轴 选取 并 互 成 直角 .在 
四 方 唱 系 中 , 基 面 上 的 最 短 周 期 可 选 为 a = b. 在 六 角 唱 系 中 ,与 a = bb 对 应 的 
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表 3.5 晶体 的 放置 
TES án UE = 5 单位 面 
X.Y.Z BPE i US) SC Es uk, n] BE 


的 楼 . Z 轴 和 最 发 育 的 唱 带 轴 平 
行 ,放置 在 牌 直 位 置 


单位 面 与 品 体 学 轴 的 截 距 都 不 相等 


Y 587500 ESNEK m KF IK 


E.X AZ 轴 垂 直 Y 轴 .和 晶体 的 
实际 或 可 能 的 棱 平 行 . Z Hh HE 


rr 


a= y-U0 fj 


X,Y,Z 轴 和 3 个 轴 2 重 合 , 或 和 1] m PEN 


m H £ 


IF 2 
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SUR 
单位 面 


直立 的 Z sp 42x43. X $1 
Y 轴 位 于 垂直 于 Z 的 平面 内 ,或 沿 
Ah 2, Ba nt 面 的 法 线 ,或 沿 晶体 
的 实际 或 可 能 的 楼 


单位 面 在 水 平 的 著 和 Y 轴 上 的 截 距 相 
等 ,在 Z 轴 上 的 截 距 不 等 


ARE. EAM Z 轴 和 6 或 6,3 | 单位 面 在 两 个 水 平 轴 . 上 的 截 距 相等 ,在 Z 
d 33x46. X,Y,U 轴 位 于 垂直 Z | 轴 上 的 截 距 不 等 .单位 面 可 和 一 个 水 平 轴 
的 平面 内 , 沿 轴 2, 或 沿 mo 面 的 法 | 平行 4a) ,或 与 一 个 水 平 灿 的 鹤 距 等 于 与 


线 ,或 沿 星体 的 实际 或 可 能 的 楼 “| 另外 两 个 水 平 轴 截 距 的 一 半 (b) 


3 个 轴 与 3 个 轴 4 或 4 重合 ,或 轴 2 
重合 (无 四 重 轴 时 ) 
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X,Y 轴 取 为 互 成 120 ,但 这 里 还 
有 一 个 与 人 ,7 对 称 等 同 并 成 120 
的 第 三 轴 U .利用 基 面 上 这 3 个 等 
价 轴 ,可 以 用 ho koi 代替 用 ,kk 5 
Z 轴 的 常规 指数 1 一 起 作为 面 指 
数 . (hkil) 面 与 XYU 面 交 于 直线 
L(K 3.20), 它 与 轴 交 于 x. y 和 
-2&. 从 图 上 可 见 : x/Ox + u) = 
y/(-—u), Bl OA/DA = OB/ DC, 
FUR xl y +u =0. 因 


图 3.20 六 角 晶 系 中 指数 之 间 的 关系 


截 距 倒数 是 指数 ,因此 
h+k+i=0, i=-(h+k). [3 73 

这 样 六 角 唱 系 有 4 个 面 指数 ,如 (1120),(3124) ,(2021) 等 ,但 只 有 3 个 是 
独立 的 . 当 菱 形 晶 系 用 六 角 坐 标 轴 描 述 时 情况 也 一 样 . 

在 单 斜 和 三 斜 唱 系 中 , 只 考虑 晶体 对 称 性 不 能 唯一 地 选 定 轴 . 在 单 斜 系 中 
对 称 性 只 能 确定 一 个 轴 一 一 轴 2 或 m 的 法 线 , 这 个 轴 通 常 取 为 了 轴 . 习惯 上 在 
XEEOY 轴 的 平面 上 选 定 最 短 的 并 互 成 钝 角 的 周期 为 X AZ 轴 . 这 种 放置 被 称 
为 晶体 学 放置 .在 X 射线 放置 或 晶体 物理 放置 中 , 单 斜 晶体 的 轴 2 或 m 面 法 线 
有 时 被 定 为 Z i. 

过 去 只 有 测 角 术 可 用 时 ,晶体 的 正确 放置 遇 到 很 大 的 困难 .不 仅 在 三 斜 和 
单 斜 晶体 中 ,而且 在 四 方 ( 基 轴 可 能 转 45°) 六角 .三 角 ( 基 轴 可 转 30 ) 唱 体 中 都 
会 混 请 .现在 这 个 问题 可 以 容易 地 由 X 射线 方法 解决 . 

将 所 有 对 称 性 晶体 任意 选 定 的 晶 胞 约 化 到 标准 唱 胞 的 算法 见 3. 5.2 节 , 所 
谓 标 准 唱 胞 与 唯一 的 正确 的 晶体 放置 是 对 应 的 . 


3.3.2 实验 测 角 技 术 


如 前 所 述 , 测 角 术 用 于 晶体 习惯 外 形 的 晶体 学 研究 或 其 他 研究 ,有 时 也 用 
于 X 射线 分 析 前 的 初步 研究 . 

根据 晶体 的 尺寸 、 面 的 数目 、 表 面 质量 ,可 以 使 用 不 同类 型 的 测 角 仪 . 最 常 
用 的 类 型 是 接触 和 反射 测 角 仪 ,二 者 都 可 以 是 单 圆 的 (只 有 一 个 分 度 圆 ) 和 双 
圆 的 . 

单 图 接触 测 角 仪 (图 3. 21) 由 分 度 规 和 转轴 固定 在 分 度 规 上 的 车 组 成 . 测 
量 面 角 时 测 角 仪 与 晶体 相 贴 并 使 面 角 上 的 棱 和 臂 的 转轴 平行 .这 种 测 角 仪 的 
准确 度 可 达 30°. 它 适 用 于 大 尺寸 晶体 或 者 不 能 进行 更 准备 测量 的 表面 质量 
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差 的 晶体 . 


图 3.21 接触 测 角 仪 


光学 测 角 仪 的 原理 是 光束 从 晶体 不 同 面 上 的 依次 反映 (图 3. 22a). 用 胶泥 
或 蜡 把 晶体 K 固定 在 样品 台 上 ,样品 台 可 在 圆 上 转动 .各 个 面 的 棱 ( 市 轴 ) 必 须 
和 转轴 平行 .光束 经 准 直 器 射 向 晶体 ,用 望远镜 观察 光源 的 像 ( 信 号 ), 只 有 在 一 
个 晶体 面 的 法 线 到 达 准 直 问 .望远镜 光 轴 的 分 角 线 时 才能 观察 到 信和 号 . 


SY 
] 


i Wee 
am NR 


3.22 单 轩 反射 测 角 仪 (a) 和 二 圆 哥 耳 什 密 特 测 角 仪 (b) 
K. 晶体 ; SD. 人 射 光 ; OA. RSH; B4 .望远镜 


读 出 面 1 的 角度 后 转动 晶体 使 面 2 进入 反射 位 置 ( 和 原来 面 1 的 测量 位 置 
平行 ) ,两 个 面 法 线 间 夹 角 等 于 两 个 读数 之 差 b. 角 P=180 -a XE a 是 面 角 . 
名 体 转 动 一 周 后 所 有 部 市 中 的 面 的 法 线 均 被 测定 , 铅 体 放置 一 次 只 能 测定 一 个 
鲁 市 ,这 是 单 圆 测 角 仪 的 缺点 .改变 腿 体 在 样品 台 上 的 取 回 儿 次 之 后 才能 测定 
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所 有 的 唱 带 . 

双 圆 反射 测 角 仪 或 经 纬 仪 可 以 在 晶体 放置 一 次 时 测定 整套 数据 (图 
3.220). 费 多 洛 夫 和 哥 耳 什 密 特 在 1893 年 开始 使 用 这 一 仪器 . 面 法 线 由 两 个 角 
坐标 一 一 极 角 2(0 一 180) 和 经 度 角 2(0 一 360 ) 确定 ,分 别 由 水 平 圆 和 垂直 圆 
读 出 .目前 ,一 种 新 的 照相 测 角 术 正 在 得 到 广泛 的 应 用 ie PM RY 
光 记 录 在 底片 上 ,投影 球 的 平均 测定 范围 约 为 2.0 立体 弧度 .利用 旋转 抛物 镜 
的 再 次 反射 (晶体 放 在 焦点 上 ), 可 以 直接 在 底片 上 得 到 唱 体 面 的 心 射 切面 投 
#2'3.2] ( Pe] 3. 23a,b). 


X 
(b) 
E] 3.23 照相 测 角 仪 (alj 和 和 黄 铁 矿 晶 体 的 心 射 切面 光学 投影 (bj 
1. 激光 器 ; 2. 抛物 镜 ; 3. 底片 盒 ; 4， 晶体 ; 5. 晶体 座 ; 
6. 辅助 屏 
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3.3.3 测 角 计算 


晶体 面 指数 可 通过 测 得 的 角度 计算 出 来 .三 角 法 和 图 解法 都 可 以 得 出 面 指 
数 .前 者 准确 ,但 系 琐 ,特别 是 在 低 对 称 上 晶体 中 更 是 如 此 . MAR H w UB) ,法 线 


H ma FUR t p, pp, LI] A Re IB] FEF UL 3. 5. 3 W. 

图 解法 准确 度 略 低 , 但 实际 上 已 经 够 用 ,并 且 很 二 观 .最 好 的 方法 是 极 射 赤 
面 投影 ,此 时 球面 投影 上 的 大 圆 截面 变 成 通过 直径 两 端的 大 圆 对 或 直线 ,测量 
时 可 利用 乌 耳 夫 网 , 它 由 经 线 和 纬 线 组 成 , 回 隅 为 2, 网 的 直径 为 20 cm CP 
3. 24) .网 上 的 一 个 经 线 ( 大 圆 ) 可 用 来 描述 一 个 唱 带 ,测量 时 把 晶 带 绕 圆 心 转动 
使 它 和 经 线 重 合 , 极 射 亦 面 投影 的 一 个 重要 性 质 是 :球面 投影 球 上 两 个 大 圆 间 


的 夹 角 等 于 它们 在 极 射 亦 面 投影 图 上 的 夹 角 ， 
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按照 所 有 面 的 2 RU € 作 剖 体 的 极 射 赤 面 投影 , 把 法 线 Aa VIE 53 HI 
上 .一 个 晶 带 的 面 的 法 线 位 于 大 圆 弧 上 , 晶 带 轴 也 可 得 到 .从 投影 图 还 可 直接 读 
出 各 个 面 之 间 的 夹 角 ,从 而 确定 晶 系 . 当然 在 选择 品 体 参照 轴 时 ,应 该 苯 循 品 体 
放置 规则 ( 表 3.5). 

为 了 确定 a b: c 和 面 指数 ,要 用 到 在 3. 5. 3 节 中 证 明 的 以 下 关系 : 


. hi 
COST a, cH) 一 aH (3. 8) 


这 里 o 是 从 投影 图 上 读 出 的 面 法 线 与 参照 轴 间 夹 角 . 
取 单 位 面 (111)(h; 均 为 1) 后 由 (3.8) 式 得 到 
a: b:c = s. : Y T (3.9) 
这 里 的 9,.9,. 9, 是 单位 面 法 线 与 X. Y. Z PEA. 如 观察 不 到 单位 面 ,可 
LJ Ht — Xt €C1100 A C011) WAR. RH 
(3.8) 式 和 (3.9) 式 , 任 一 (hkl) 的 指数 由 下 
ARE: 


&'hk*iz COS, cos, : cosy, 
cos?, cos, cos”, 


(3. 10) 
RE pp, 0, RÉCRKD ZR S X, Y.Z Bh 
H3 Jc AA. 
还 有 一 种 以 晶 带 定律 (3.4) 式 为 基础 
的 纯 图 解 指标 化 方法 .根据 (3.5) 式 2 个 面 
决定 和 楼 |L Pi po Ps IAT I AY a HC KAD. A 
一 方面 ,根据 (3. 6) 式 ,2 个 晶 带 轴 的 相交 可 
以 决定 可 能 的 面 的 指数 .这 个 新 的 面 可 以 
用 来 建立 新 的 唱 带 ,等 等 .这 种 方法 被 称 做 
晶 带 推导 法 .可 能 的 面 如 与 测量 面 重 合 ， 
图 3. 25 ” 绿 柱 石 中 的 单 形 面 指数 就 可 确定 下 来 . 
a. c—1:0.4989 TE TE & i E T P SEHR DU f8 ZR TERI 
c(0001) ,平行 面 ; mí1010;.7N 的 详细 介绍 .图 3.25 是 绿 柱 石 Be; Ab 
fif; o (1011), £ (2021}， (SiO), 的 理想 外 形 及 其 中 的 单 形 , 这 仅仅 
r(1121) ,六 角 双 锥 ; x{3211}, 双 是 一 个 例子 .32 种 晶 类 的 有 代表 性 的 晶体 
六 角 双 锥 习惯 外 形 见 图 3. 26. 
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图 3.26 32 种 晶 类 的 有 代表 性 的 习惯 外 形 
l. 1( 硫 酸 鳃 六 水 合 物 CaSO, * 6H2O); 2. 1({ 硼 酸 BCOH):); 3. 2( 右 旋 酒 石 酸 氨 
(NH, ):G HO); 4. m Ob FR AER J A CH * CGH * NH * C(CHs)2 * CO; * 
C;H;); 5. 2/m(CP lli); 6. 222(AgNO:); 7，mm2( 三 莱 甲 烷 CH(Cs Hs)3); 8. mmm 
(KNO,); 9. 4( 彩 钼 铅 矿 PbMoO,); 10. 4(Co, BASO: * 4H0O); 11. 4/m( Ae 
CaWO,); 12. 422(=S MEE FR K[ChCCO,]); 13. 4mm( 季 成 四 醉 Cs Hi OO ); 14. 42m 
(尿素 CH N:0); 15. 4/mmm( HR Hg;Cb); 16. 3( 过 碘 酸 钠 Na; LO; * 6H20) 


186 | 第 3 章 晶 态 多 面体 和 点 阵 的 几何 


AO +l 


图 3.26 32 种 晶 类 的 有 代表 性 的 习惯 外 形 ( 续 ) 

17. 3G W 4 CuH,SiO,); 18. 32( 连 二 硫酸 钊 KeS); 19. 3m (电气 石 
NaMgs Als [ (OH, ) (BO: )3SisOis D; 20. 3n CAM GHO); 21. 6( 右 旋 酒 石 
Ag $8 SUBE Sr(SbO), (C HO): D; 22. 6( 磷 酸 氨 二 银 Ag, * HPO,); 23. 6/m 
(BE IK 4 Cas LCOH. Cl * F)/(PO,)3 D; 24. 622 (RE 48 RB BR K MoO SiOn ); 
25. 6mm(Agl); 26. 6m2( 蓝 锥 矿 BaTi[ SikOs D; 27. 6/ mmm (AREF Bes Ab 
(Sis Oi1s)); 28. 23 CB ESL GA NaClO); 29. m3( BRM FeS,); 30. 432 
(NH, CD ;31. 43m (ERED (SbAS), (Cup FeZn) S); 32. m3m( 方 铅 矿 PbS) 
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3.4 sa PE JL fal 


3.4.1 BEER BAA+ A 
空间 点 阵 由 位 于 矢量 (LG. 2) 式 ] 的 末端 的 点 组 成 : 


tp psps — Pidi + P2G2 + pasas 
这 里 a,,a2,03 是 3 个 不 共 面 的 坐标 矢量 ,它们 决定 初 基 胞 .这 个 式 子 是 几何 唱 
体 学 的 基础 ,特别 是 由 此 可 导出 有 理 数 定律 . 
一 个 无 限 的 点 阵 T(x) 可 以 写成 


T(x)= >> 2,8 — pidis y — P2Q25Z — pads) 


P| Po Py 
— e 


so» BE fag): (3.11) 
Py Po F3 
在 格 点 (r = ty, pp, Xb 6 PRAET 1, EAA EET A. 
每 一 阵 点 由 3 个 整数 pi. pos ps 表示 .可 以 通过 点 作 直 线 , 即 晶 列 ;可 以 通 
过 点 作 平 面 , 即 晶 面 . 晶 列 位 置 可 以 方便 地 由 列 上 2 个 相 邻 阵 点 来 确定 . 特别 
是 , 当 其 中 之 一 取 为 原点 (图 3. 27), 另 一 点 pis pz: ps 就 确定 晶 列 , 它 的 符号 是 
方 括号 中 的 三 指数 [ pi Peps]. 


图 3. 27 矢量 t 决定 直线 [ Pepa] 
Pi = 3, P: = 9, P3 = 6; d; » dz» 03 为 图 3. 28 外 斯 指数 Pi : P2, P3 分 别 为 
坐标 轴 单 位 矢量 (256) , (324),{131) 的 平面 
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扩 阵 平面 的 位 置 由 不 同 线 的 3 个 点 决定 .如 3 个 点 都 在 参照 轴 上 ,点 阵 平 
面 在 轴 上 的 截 距 就 为 :第 一 轴 上 piđı ‘PME P2a2 .B5-— Lb P3@3 ;这 里 的 3 
个 数 pi p2 ; Da 是 平面 的 外 斯 指数 (图 3. 28). 

由 于 点 阵 有 周期 性 L(3. 2) 式 」, 故 唱 列 和 晶 面 都 含有 无 穷 多 点 .显然 ,一 对 
相交 或 平行 的 品 列 决定 一 唱 面 ,一 对 相交 的 晶 面 决定 一 唱 列 .不 考虑 晶体 的 尺 
BEAT. pi papa 或 其 他 由 此 导出 的 指数 已 足 可 以 描述 点 阵 . 如 果 要 计算 距离 、 角 
EFF, UN ALIA (3. 2) 式 中 单位 平移 a; 的 绝对 值 . 


3.4.2 平面 的 性 质 
外 斯 指数 为 pis pos pa 的 平面 (图 3. 28) 的 方程 为 


+ 4 _*3_ =], (3. 12) 
Pia P2@2 p3@3 


如 坐标 以 轴 单 位 表示 , 即 令 x; = xi / a; . WG 


X1 X2 , xX: 


Pı P2 Ps 
此 式 可 改写 为 
hx + kx2+ Ix3= p, (3. 13) 
这 里 
h = hy = pps, k= hz = pps» 1 = hs = pps» p 7 pypsps. 
(3. 14) 


这 3 个 整数 hkl 或 hi ho hs 是 米 勤 指数 ,或 习惯 地 称 为 (点 阵 ) 平 面 或 ( 晶 
体 ) 面 指数 .指数 A GEA pi;) 可 正 可 负 . 点 阵 平 面 的 符号 与 面 一 样 都 是 括号 中 
的 3 个 指数 (hk) .但 面 指 数 中 公 因 子 都 已 消去 ,而 在 分 析 品 体 原子 结构 的 平面 
时 却 不 一 样 ,例如 我 们 可 以 写 出 (422) 平 面 ,与 它 对 应 的 面 是 (211). 

(hihsh;) 平 面 可 以 通过 所 有 阵 点 ,它们 和 (3.13) 式 给 出 的 平面 平行 . 图 
3. 29 是 一 系列 (320) 平 面 (pi = 2, p; 23, hi 23, hh。=2); 图 3.30 是 一 系列 
(324) 平 面 .通过 原点 的 (hh hs) 平面 的 方程 为 

hixi* haxs+ haxs= 0, (3. 15) 
这 也 就 是 面 的 方程 . 

可 以 计算 等 号 面 L(3.15) 式 ] 和 第 p 个 面 [(3.13) 式 ] 间 有 和 多少 个 (hi Rz h3) 
平面 .这 套 面 中 的 零 号 面 [(3. 15) 式 ] 被 平移 ai 重复 pi 次 (通过 x 轴 上 阵 点 可 
li] p 个 平面 ,图 3. 29 p, = 2) ,同时 被 平移 a, 重复 po 次 (图 3.29 中 p; = 
3) ,在 二 维 情形 下 平面 总 数 等 于 pi pz; 三 维 情形 下 由 于 as 重复 了 ps 次 ,平面 
总 数 为 Pi pz pa .这 套 平面 中 的 每 一 个 都 包含 平移 等 同 的 (平行 的 等 距离 的 ) 由 
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无 穷 多 点 组 成 的 网 格 .在 (3. 13) 式 中 p 可 取 任 何 整 数 :0, 土 1, 土 2,…. 在 (3. 15) 
式 中 当 xi 为 整数 :xi = pip; 是 矢量 tmwm， 即 可 能 的 棱 的 指数 ) 时 ,我 们 得 到 
t), o, o, 位 于 平面 或 面 (ja he js) 中 的 条 件 : 

hipi + hapz + hsps = 0, 


即 得 到 唱 带 定律 (3. 40 X. 


图 3.29 二 维 情形 下 外 斯 指 图 3. 30 一 系列 点 阵 平面 : 
数 ( Pi p: ) 和 米 勒 指 米 勒 指数 
lhi hz) 的 关系 h, =3,42=2,h, =4 


p =2,p2 =3,h; =3, h: =2 


一 般 情 形 中 随 着 指数 hi hs has B ARS 83 A £ OF a 8 HL CHE 3. 29, 
3. 30) , 把 初 基 胞 的 棱 和 对 角 线 等 分 ,把 al ,az,as 分 别 分 为 his ho s ha 份 , 把 面 
对 角 线 分 为 het hs,ha+ hi,hi+ h: 份 ,把 体 对 角 线 分 为 hi t+ hat hs fh. 

离 原 点 最 近 的 (hihzhs) 平 面 是 (3.13) 式 中 p — 1 fri. s RESI LER DJ 
x; 7 1/ hi3 x; = ai;/h;( 图 3. 29,3. 30). 同 样 地 可 以 得 到 此 平面 在 对 角 线 上 的 
SUB. 


3.4.3 FARE 


相 邻 (hkl) 平 面 的 距离 被 称 为 面 间距 并 以 d uui RR. E CRKD 3E I ERIT 
量 并 依赖 于 晶 胞 的 at,az ,as 值 . 
WEARER Hw 垂直 (hkl) 平 面 并 定义 它 的 长 度 是 面 间 距 的 倒数 
| Hiu | = di. (3. 16) 
TE =F iui CAS 3. 31) 中 坐标 平面 的 法 线 由 矢 积 (ai X aj) 决 定 , 矢 积 的 值 等 于 
品 胞 aja, 平面 面积 ,坐标 面 间 距 等 于 品 胞 体积 和 此 面积 之 比 . 唱 胞 体积 为 


N = a, * (d; X a3) = a5;-(a,Xau,?) = d; Ħ (a; Xa). (3.17) 


190 | 第 3 章 晶 态 多 面体 和 点 阵 的 几何 


因此 
n n £2 
dio |a: Xa; |’ doi |a; Xa, |’ don | a1 X a; | 
(3.18) 
由 (3. 16) 式 定义 三 个 矢量 Hig = At , Hoo = Az + Hoo = as ; 
ly »* i x 
ap = 0043, qp = SS, a; = Mo, (3.19) 
它们 垂直 三 个 坐标 平面 .因此 (图 3. 31)， 
d soo 一 ar - d yo = az, d ooi — ni, (3. 20) 


在 直角 点 阵 的 特殊 情形 (图 3. 32) rH 


ai; = ay’ = did, as = az 一 dih, as 一 az! = doo - (3. 21) 


图 3.31 一 般 三 斜 晶 胞 中 图 3.32 在 直角 晶 胞 中 倒 易 
HJ @ [B SB di, BRK a, až, dł 
do , don #4 (001) 和 正 基 矢 al , a2, a3 
平面 法 线 [al as | 的 方向 重合 


由 (3. 19) 式 得 出 

l, i=j, (3. 22a) 

Us Æj. (3. 22b) 
为 了 找到 任意 (hihshs) 平 面 的 ACR 3. 332 ,采用 和 坐标 平面 情形 下 同样 

的 方法 ,但 需要 男 外 作 图 . 画 出 下 列 基 矢 的 小 单元 代替 晶 胞 : 


E / dz: d / 
i= T - > ü» = Ee ü3-— 


hs JA (3. 23) 


AE a; All qz 位 于 (hi h; h) FHA, RER ai X qs 决定 的 方向 和 小 面 的 
面积 ,2 = a; * ai X az, M 


aaf = 


; f f 
Hi hah, = BS, (3. 24) 


Q h, hah, = | a’ X azl’ 
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图 3.33 一 般 矢 量 HHH, ECEE 图 3.34 了 以 aaz ai 为 

(A, hoh3)M, hi = 3, = BW AA Se 

2,h3 =4 及 其 中 的 一 个 五 
ATH) 


利用 (3. 22) 式 和 (3. 232 X5, 18 8] | a X ao) = Chiat + heat + haa) 0’, 
2° = Q/ChkD ,因此 
Hw = hiat + haz + hjai. (3. 25) 
这 是 一 个 重要 的 结果 :矢量 Hm RINER ar ,di ,ai 和 整数 hk. 的 式 
子 ; 后 者 正好 是 (hki) 平 面 的 米 寺 指 数 . 换 句 语 说 ,Hn 的 末端 组 成 以 a? ,az ， 
ai 为 基 矢 的 点 阵 T" (5S)( 图 3. 34), 这 和 正 空间 矢量 ty pp, LO- DAJE RA 
@,,02,0; HÆR 3.27) 的 T(x) 完全 相同 . 


T'(S) = D>) 8(S - Hw). (3. 26) 
hki 


这 里 的 6 是 6 PRA. 

以 af az ,ai 为 基 矢 (一 般 矢 量 表 示 为 Haw ) 的 点 阵 被 称 为 倒 易 点 阵 , 拓 
E ay az ,ai (或 ga bc” ) 补 称 为 倒 易 点 阵 的 坐标 矢量 ,它们 是 倒 易 点 阵 
是 胞 的 楼 .由 (3. 22) 式 和 (3. 25) 式 得 出 

Hu *aG/hi71, Hy*0;/h;71, Hy» as/hs = 1. (3,27) 

倒 吻 点 阵 是 以 " 倒 吻 长 度 " 为 量 纲 的 三 维 倒 易 空 间 的 点 阵 . A T SILA. KR 
体 的 正 空间 中 的 点 阵 为 "原子" 或“ 正 ”点 阵 . 

AG. 22) 式 得 出 ,原子 点 阵 是 倒 易 点 阵 的 倒 易 点 阵 , 即 二 者 互 为 倒 易 点 阵 ， 
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可 以 在 (3. 19) 式 中 用 无 星 号 的 符号 代替 有 星 叶 的 符号 或 者 反 过 来 ,例如 (3. 17) 
式 中 a; Ha? 蔡 代 后 计算 出 来 的 Q* 代替 OO. (3. 22a) 式 表明 ,下 标 相 同时 正点 
阵 和 倒 易 点 阵 的 坐标 矢量 互 为 倒 易 , (3. 22b) 式 则 表明 下 标 不 同时 二 者 互相 
垂直 . 

原子 点 阵 和 倒 易 点 阵 还 有 如 下 的 关系 :一 个 点 阵 中 的 直线 垂直 于 另 一 点 阵 
同样 指数 的 平面 — 1 es EE HP ex [8] EB SE-T- 259 — xx PESE ré [8] ER B5 (3| C. 

由 此 得 出 ,原子 点 阵 平面 一 一 唱 体 面 的 法 线 族 是 倒 易 点 阵 的 直线 族 , 反 过 
来 也 一 样 ; 原 子 点 阵 下 线 垂直 倒 昂 点 阵 平面 ,等 等 .所 有 这 些 使 我 们 直接 利用 
H4 [G. 16) 式 ,(3.25) 式 ] 写 出 原子 点 阵 中 的 许多 关系 . 例如 平面 的 (3. 13) 和 
(3.15) 式 可 简化 为 矢量 7( 它 的 末端 在 这 个 平面 上 ) 和 矢量 H 的 标 积 ; 

rH-p. r*H-9O0, 
晶 带 定律 (3. Osta BH 
Ina * Hu =O, (3. 28) 

根据 矢量 Hiw 3E Em T RECA) Em B5 IHE ES F 1/ dn LC. 16) 
式 ] 的 定义 导出 的 倒 易 点 阵 具 有 (3. 190, (3. 222, (3. RAHEEM. c EE (8 
Fa Er nf LL BR C3. 19) 或 (3. 22) 式 导出 并 具有 (3. 16) 和 (3. 27) 式 的 性 质 . 男 一 种 倒 
易 点 阵 的 推导 在 考虑 衍射 现象 时 会 目 动 地 出 现 ( 第 4 章 ). 

倒 易 点 阵 是 重要 的 数学 方法 , 它 在 几何 晶体 学 、 往 射 理论 、 唱 体 结构 分 析 以 
及 固体 物理 中 有 许多 应 用 . 


3.5 sa PE 3E BE 


3.5.1 原子 点 阵 和 倒 易 点 阵 坐 标 及 指数 的 变换 


初 基 胞 有 无 限 多 选 定 方法 ,每 一 种 可 以 变换 成 另 一 种 (图 3. 350. 实际 上 重 
要 的 是 将 任意 初 基 胞 变换 成 遵循 唱 系 对 称 性 的 唱 胞 ( 表 3. 5) ,这 种 变换 可 以 由 
2345 FLUE (3. 5.2 廊 ) 完 成 .有 时 候 须 要 将 某 唱 体 的 唱 胞 加 以 改变 ,如 从 带 心 的 改 
为 初 基 的 ,或 从 姜 面 的 描述 改 为 六 角 的 .在 电 体 的 X 射线 研究 中 需要 建立 晶体 
固有 的 晶体 学 坐标 系 和 仪器 的 直角 坐标 系 间 的 关系 .一 个 坐标 系 向 另 一 个 变换 
时 ,点 的 坐标 .直线 和 平面 的 指数 都 发 生变 化 .下 面 介绍 如 何 由 原 有 值 变 换 为 新 
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的 值 . 
将 新 轴 表 示 为 A;[ 即 点 阵 (3.2) 式 的 矢量 」、 老 
HERA ai 得 到 
Ai = aud; + aiz2@2 十 al3@G3， 
Az = and, + az» + aziz, (3. 29) 
As = a31@, + axd» + azaz, 
Bl A; = Cau2a,. XB Can) ERE. RIK 
d; = Pn Ai + P; A; + Pis As, 
a, = By Ai + É A; + B As, (3.30) 图 3.35 在 一 个 原来 以 


Qa = Bs, Ay + Bo A; T Bas Az, m ^ 

m 基 矢 的 点 阵 中 

选 定 一 个 以 

a; = (Ba Ags Ai, A, A; 为 

这 里 (Bux ) 是 和 (ax ) 倒 易 的 变换 矩阵 ， "e 
[EA MEA A8 [E (0 RO EL RR M^ 


a P, + aziPrz + asiPea |^ 1 Gi - I) ROG Łk). 
anPu + ainak + aia 
(3. 31) 
这 一 点 很 容易 检验 ,只 要 把 (3. 29) 式 中 用 a; XS E] A 的 公式 代入 (3. 300 XX 
即 可 . 
点 Xi ,时 :于 3( 老 坐标 为 xl,xazyxs) 的 矢量 在 参照 系 变 化 时 保持 不 变 : 
r = Xid1 十 X205 十 X303: 
R = Xi A; + X2A2 + X3A3. 
Bl r= R. Ñ C3. 30) 式 得 到 
X; = Bux + Bax + Paxsa, 
Xa = Puxi + Pz xs + Pa xs; (3. 33) 
Xa = Punx + Banx: + Pax; 


(3. 32) 


Bp 
X; = (Bux. 
(3. 30) 式 中 8 的 行 已 变 成 (3: 33) 式 中 的 列 , 即 矩阵 (Bx ) 通 过 相对 对 角 线 的 反射 
AF T€ ELAB CB ai). ARERR RR BERR, 而 (3. 29) 式 和 (3. 30) 式 被 称 为 协 
变换 .类 似 地 ,由 (3. 29) 式 和 (3. 32) 式 得 到 
X; = (au) X,. (3. 34) 
在 特殊 情形 下 , 当 r= R 并 且 点 阵 (3. 2) 中 的 矢量 t= T, 则 x; 成 为 老 系统 
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中 直线 指数 Pi ,而 X 成 为 新 系统 中 直线 指数 P;. 因此 对 于 直线 指数 的 变换 ， 
(3. 33) 式 和 (3. 34) 式 仍 成 立 : 
P; = (Pa) pes (3. 35) 
pi = Cand Px. (3. 36) 
下 面 考虑 平面 指数 由 请 hh. BRA Hi H2 Hs. No HS. 340 AA ER 
阵 平 面 公 式 (3. 15) ,并 把 X, X: Xs 项 归并 ,得 到 


Cani + arhe + anha) Xı + Cag Ba + az ha + az ha) X; 


+ (an ha + azh: + anha) X; = 0. (3. 37) 
由 此 得 出 : 
Hi; = (aadhes hi = (Ba) Hy. (3. 38) 
这 里 还 直接 给 出 了 与 (3. 37) RAS AR. 这 两 个 变换 和 (3. 29), (3. 30) 式 
相同 ,是 协 变换 ， 
利用 (3. 22) 式 及 下 式 
Saal =3= DA, - A? (3. 39) 


可 得 到 倒 易 点 阵 矢量 的 变换 规则 . 在 上 式 左边 按 (3 29) 式 用 A, 表示 ai ,或 在 
EX HEG. 30) 式 用 ax 表示 A, ,得 到 

a; = (on)Ai, Ar! = (Bu)ai. (3. 40) 
这 两 个 变换 是 反 变 换 , 具 有 同样 的 a 系数 和 RR. Re, ADS ABH x? 
AX; ,也 有 与 倒 易 点 阵 直 线 指数 hi MH: 的 关系 (3. 38) 式 一 样 的 关系 

X? = (Can)xi,s xi = (Ba) Xi, (3. 41) 
这 两 个 变换 是 协 变换 . 

在 义 射 线 唱 体 学 中 放置 晶体 时 ,要 把 倒 易 空间 阵 点 坐标 hi ho hs 表示 成 

BULB X? (XY = X^ ,Xz = VY" X; = 2Z°), 这 时 有 类 似 (3. 41) 式 的 


关系 
X? = (GR, hi = (BX (3. 42) 
这 里 
Cr dy d, 
(By) = lb. b, b, (3. 43) 
Cs Cy C; 


其 中 的 矩阵 元 古 倒 复 品 胞 边 在 直角 轴 上 的 投影 . 
我 们 可 以 看 到 ,所 有 倒 易 点 阵 中 的 变换 与 原子 点 阵 中 的 类 似 变换 在 变换 上 
是 相反 的 ( 协 变 换 或 反 变 换 各 取 其 一 ) .在 每 一 种 点 阵 中 , 轴 和 平面 指数 为 一 类 ， 
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坐标 或 直线 指数 为 男 一 类 ,二 者 在 变换 上 是 相反 的 .这 里 两 种 点 阵 互相 倒 多 的 
规则 自动 成 立 , 在 一 种 点 阵 中 的 直线 指数 是 男 一 点 阵 中 的 平面 指数 . 
这 些 变换 可 以 写成 统一 的 符号 形式 ， 


hj hz ha 
ai üz d3 
H A; = ||all al anj Ay X; 
H:A, = || %21 292 92| Af X2, (3. 44) 
H; A, = || aa @32 as Af X; 
a; az di 
Al X2 Xa 
A H; Hi; 
A Å ÅA; 
hid, = By Pis Pis Qi Xi 
h;a; = | Pa P» Ps| az xe, (3. 45) 
hads = Pa Ba Pa 03 Xs 
Aj Az Az 
A, X» X; 


要 指出 的 是 :Xi x’ 互相 变换 (3. 41) 式 与 H:i, h: 互相 变换 方式 相同 ,P;， 
p; 互相 变换 (3. 35) , (3. 36) 式 与 XX, ,x; 相同 .符号 代表 协 变换 ，_ 代表 


反 变 换 . 
HRE A 和 a 决定 的 后 胞 体积 间 的 关系 以 及 它们 各 目的 倒 易 胞 体积 间 的 
关系 为 


4:0=|cux|l|:1=1: |La |= n = Ri |: Qå, (3. 46) 
这 个 比值 由 变换 和 矩阵 行列 式 的 模 决 定 ,并 等 于 n ,这 里 的 n 是 各 自 单 胞 中 点 数 
之 比 , 如 a 是 初 基 胞 , 则 n 为 一 个 大 的 非 初 基 胞 A 中 的 格 点 数 . 
下 面 是 一 些 变 换 的 例子 .例如 , 当 Ai = a1, A: = a, + a3, A; = 一 q3( 图 
3. 35) 时 ,和 矩阵 为 


1 
0 
0 


0 
l 


0 -1 
初 基 胞 P, 体 心 胞 1, 面 心 胞 下 相互 变换 的 矩阵 为 


0 
l 


(3. 47) 


196 | 833 晶 态 多 面体 和 点 阵 的 几何 


P—I I— P P—F F—P 
.1 1 ajo ra| fg 2 i| fa td 
2 2 2 2 2 
l1 _1 1 1 1 
de X wx 1 1 4 
2 2 2 1 1 0 2 2 111 
(3. 48) 
aid R 变换 成 六 角 胞 日 时 体积 增 为 3 fir CH 2. 72) ,变换 矩阵 为 
H >R R-—H 
2 1 1 110 
3 3 3 
wd 1 2 1 
3 3 gir |01 1 (3. 49) 
tie t 
3 3 3 ] 1 1 


3.5.2 约 化 算法 


每 一 个 点 阵 由 它 的 晶 胞 单 值 地 确定 .但 是 在 同一 点 阵 中 有 无 限 多 选 定 唱 胞 
的 方法 .结果 在 基 射 线 实验 研究 和 测 角 术 中 同一 晶体 可 以 有 不 同 的 几何 描述 . 
因此 有 必要 给 出 一 个 判 据 , 以 便 用 一 个 唯一 的 唱 胞 对 点 阵 进行 单 值 的 描述 ,有 
必要 找 出 一 个 算法 使 点 阵 的 任意 晶 胞 变换 为 唯一 的 “ 约 化 ? 唱 胞 . 这 个 算法 是 
Delone 等 提出 来 的 中 . 
在 所 有 晶体 中 ( 除 三 斜 和 单 斜 晶体 外 ), 这 种 唱 胞 的 选择 以 对 称 性 为 基础 ， 
即 约 化 胞 是 布 拉 菲 平行 六 面体 .在 单 斜 胞 中 对 称 性 可 唯一 地 确定 b 轴 , 它 和 轴 
2 或 m 的 法 线 重 合 .在 更 对 称 点 阵 中 最 初 选 定 的 胞 有 时 会 与 对 称 性 牙 盾 . 
下 面 介绍 约 化 算法 (不 加 证 明 ). 唱 胞 的 扩 寸 和 角 参 数 性 质 上 各 不 相同 . 任 
一 蝇 胞 可 以 由 基 矢 和 反 向 体 对 角 线 do( 图 3. 36) 完 全 确定 ,并 且 它 们 之 和 为 零 : 
ao + bo + co + do = Q. (3. 50) 
起 始 的 任意 胞 可 以 由 6 个 性 质 相 同 的 均匀 参数 描述 ,它们 是 (3. 50) 式 中 出 现 的 
4 个 矢量 间 的 标 积 : 
P, = bococosao, Qo = coaocosDs, 
Ro = aobocosyo, So = aAodocosY, + (3. 51) 
To = bodocos$o,, Uo = codocosyoe， 
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这 里 ATER AAMT fS Ze [R] SE AA. 由 此 可 得 
añ =— So — Qo — Ro: pi =-— To ~ Ro — Po; 
co =— Uy — Po - Qo; 6 =— So — To — Uo. 


(3. 52) 
约 化 胞 要 求 所 有 角度 
as Pa Ys Pas Pos Pe = 90. (3. 53) 
由 (3. 51) 式 得 出 ,所 有 图 3.36 AAR 
P.D.R,S.T,U «0. (3. 54) 体 对 角 线 do 


起 始 胞 中 有 些 角 是 锐角 ,相应 地 Po，…, Uo 中 有 些 是 正 
值 ,因此 必须 要 经 过 处 理 转化 为 约 化 胞 . 
约 化 算法 如 下 .用 图 形 将 起 始 唱 胞 参数 表示 出 来 


(3. 55) 


可 以 把 它 看 成 一 个 四 面体 , 它 的 顶点 是 (3. 50) 式 中 的 矢量 ,联结 顶点 的 楼 是 相 
应 的 标 积 (3. 51) 式 .在 起 始 参 数 中 取出 任 一 正 值 ,例如 Qo[ 如 无 正 值 , (3. 54) 式 
说 明 已 是 约 化 胞 ] ,并 将 图 形 更 改 : 


(3. 56) 


BIS Q = -Qi U = Po + Oo, 等 等 .在 新 的 6 个 参数 中 Qi 已 变 为 负 . (3. 55) 
XX I8] G3. 56) 式 转化 的 规则 是 : (1) 将 选 出 的 正 参 数 从 对 面 的 参数 中 减 去 ,得 到 
To 一 Qo;(2) 将 此 正 参数 加 到 其 他 4 个 参数 上 ,得 到 So + Qo 等 ;(3) 将 此 4 个 
参数 每 2 个 分 别 交 换 位 置 ,即将 会 聚 到 原 Cu 一 端的 二 楼 交换 位 置 ,如 (3. 56) 式 
中 Pu + Co 和 Uo + Qo 互 换 等 ;(4) 改变 这 6 个 参数 的 记号 ， 

上 述 转化 将 产生 新 的 a1s bisis di 和 角度 ， 这 种 转化 相当 于 转变 矩阵 
(3. 29) ,在 上 述 (3. 56) 陈 的 例子 中 ai = aos bi = bo + Cosci = — cCosdi = dot 
co. 这 种 (3. 55) 式 回 (3. 56) 式 的 转化 应 重复 几 次 直至 图 形 中 无 正 值 , 即 已 ,…， 
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U,«O[(. 54) 式 ].6 个 参数 中 有 些 会 等 于 零 , 这 表示 相应 的 角度 [ (3. 51) 式 是 
直角 . 

从 最 终 图 形 ( 某 些 P, Q, ,U 等 于 零 或 相等 以 及 它们 的 相互 关系 ) 可 以 把 
点 阵 区 分 为 24 种 Delone Z Mike" (图 2. 890 ,并 进而 区 分 为 14 fip br dE pi 
阵 .下 面 是 几 种 图 形 的 例子 : 


面 心 立方 胞 


除了 Delone 列举 的 图 形 ,我 们 还 可 以 得 到 另外 5 种 只 需 约 化 一 步 就 可 通过 零 
到 达 上 述 列举 的 图 形 . 按 给 定 的 规则 由 约 化 a,b,c,d 可 得 出 相应 布 拉 菲 平行 
六 面体 的 基 矢 as ,bs,cs. 这 种 推导 不 一 定 给 出 3 个 最 短 的 晶 胞 矢量 中 4 :5 Rp 
Buerger 胞 矢量 ) ,但 给 出 的 矢量 是 在 下 列 7 个 矢量 (4 个 约 化 矢量 a,b,c,d 和 
at+b,b+c,c+a) 之 中 .对 三 冬 点 阵 ,我 们 必须 从 它们 选 出 3 个 最 短 的 不 共 面 
矢量 作为 周期 .对 初 基 单 和 斜 点 阵 , 约 化 矢量 包括 沿 轴 2 的 矢量 , 选 它 为 一 个 赂 
期 , 另 2 个 周期 要 从 竺 直 轴 2 平面 上 的 最 短 矢 量 中 选 定 ,它们 应 形成 钝 角 . 如 
单 斜 点 阵 带 心 (在 一 个 直角 面 上 ), 则 在 垂直 轴 2 的 平面 上 选 一 个 可 组 成 带 心 
直角 边 面 的 最 短 棱 作 为 第 二 周期 ,再 选 和 第 二 周期 成 钝 角 的 最 短 矢 量 为 第 三 
周期 . 

须要 指出 的 是 , 某 些 场合 下 单 斜 或 三 斜 胞 更 适当 的 选择 方式 不 仅 取决 于 约 
化 算法 规定 的 形式 上 的 几何 规则 ,而 且 还 可 以 取决 于 结构 的 结晶 化 学 特征 . 轴 
的 方向 要 与 明显 的 结构 方向 对 应 ,如 层 状 硅 酸 盐 多 面体 层 的 方向 . 链 状 结构 晶 
体 中 的 链 的 方向 ,等 等 . 

和 实际 空间 中 晶体 约 化 胞 不 同 , 约 化 倒 吻 胞 的 角度 不 是 钝 角 , 即 a* ,Bb*， 
y* «90 . 约 化 倒 易 胞 可 以 直接 由 约 化 胞 得 出 . 


3.5.3 晶体 中 角度 和 距离 的 计算 


使 用 矢量 公式 (3.2),(3.22) 和 (3. 25) 并 展开 标 积 后 可 以 得 到 原子 点 阵 和 
倒 易 点 阵 中 角度 的 公式 ,它们 在 几何 晶体 学 中 特别 有 用 [参阅 (3. 6),(3. 8) RI. 
从 (3. 27) 式 得 到 面 (hkl) 法 线 与 轴 矢 量 夹 角 [ (3. WRIA 
h; 


— T 
i " hki 
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直线 间 , 面 法 线 间 .直线 和 面 法 线 间 的 角度 由 下 面 三 个 式 子 决定 : 


d | * : e F | 
COSQ, = LL, COS? ar = 7 COS? — » (3. 58) 


一 般 场合 下 (3. 58) 式 的 乘积 相当 复杂 ;但 其 最 后 的 式 子 比较 简单 , 它 的 分 子 
等 于 pi hi + pzhs + ps ha. 在 实际 计算 中 ,要 把 这 些 和 前 面 的 方程 的 矢量 形式 
变 为 会 周 期 a, b,c 和 wp,y 的 方程 .计算 在 晶体 学 坐标 , 即 表 3.5 规定 的 唱 
胞 坐标 中 进行 . 必要 时 将 晶 胞 约 化 ,或 由 (3. 44),(3.45) 式 变换 为 更 适当 的 
坐标 . 

每 个 品系 都 可 写 出 由 原子 点 阵 的 周期 .角度 推出 倒 易 点 阵 周 期 .角度 的 方 
程 .这 些 方程 对 道 变换 也 成 立 , 这 时 每 一 带 星 号 的 量变 为 不 带 星 号 的 量 , 反 过 来 
也 一 样 . 

下 面 还 将 写 出 平面 则 距 dwu ECRERDABN RIE H=1/d). REPA 
IR] EB CR T I8] BB.) BP 2 x, ; As Bs XisYisZisXks Ver Zu 以 相应 周期 的 分 数 ( 即 x; = 
Ix|/a; 等 ). 如 果 在 r 的 公式 中 令 x; “XTP 等 ,我 们 就 得 到 点 阵 矢量 t 的 


Te RE. 
I 一 般 场 合 一 一 -三 斜 点 阵 ， A, b,c TEX. o idis y3590 或 60°. 
N = abc s'l - cos’a — cos! B — cos? y + 2cosacosPcosy , 
gh es bcsina b* - ac sin ae es absiny 
0 7 0 a Q E] 
cosa" = SOSPcosy — cosa cosB* = cosYcosa — cosh 
sinPsin y sinasin Y 
. . COsacosp — cosy 
cosy" = 一 一 
singsing 
Hi = X = h*a'* +k? b** + l*c*? + 2hka* b* cosy" 
+ hk! 


+ 2klb* c* cosa" + 2lhc* a* cosB* . 
= (1 - cos'a - cos? B — cos? y + 2cosacosPcosy) ! 


k 


x | A sina + k^ in? B + I inte + Akl (t cosBeosy — cosa) 
a* b^ c! | be 


uir (cosycosa — cos) + P (cosacosP — cosy) |; 


rk —x — xk) a? + Cy, — ye) P? + Cz; — za)’ c? 
+ 2Cy; — ye) Cz; — zy) bccosa + 2(x; — x4) Cz; — Z%) accosf 
+ 20x; — xy Cy; — ye) abcosy. 
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I ARAR. a,b,c 任意 ,a =7y=90 ,8 一 90 
N = abcsinf, 
a = — y bt =4, c € 
asin b` csing 
a* = 90', B* = 180-2, y* = 90; 
Hi, = d = hk. E -- 2hlcosB. 
d^, X a/smfp b?  c'simB casin? B 
rh = Cx: — Xa) a" (y; > ye) b* + Cz; — z) c 
+ 2(x; — x, Cz, — z,) accosf. 
M 正 交 点 阵 ,a 关 b 关 cya=B=y=90' 


n = abc , a” = t, b* = 4, c” = 一 ， a = m 一 y 一 90°; 


T EE VPE SE S 


hki 
du a^ TG 
pi = (x; 一 x) a’ + Cy; = yk) b? + (Z: — Z2, )^c*. 


四 方 点 阵 ,a = b,c 任意 ,a=B= Y=90. 


] 5 : = 1 " 1 
[D arbo. d =p sS £ ir 


rk = Oxy x) + Ci yd Ja* + (zi — zi) e. 
V 六 角 点 阵 ,a = b,c 任意 ,we= 有 =90 ,7y=120 
D = /3 2 


ga € H' = p" = 2 QC = >=, 
V3a C 
a" - B =a 90° yes = 60 ; 


TEN ] z A 2 " 5 
了 FM 352 (he + kt + hk) + 
2 


rk = a^ L(x; — xx)? + Cyi - yg)? - A — x, Cy; — y2] + Cz; — z). 
这 里 的 计算 只 用 hh Ak (RAR Ak 和 i= -(h+k)3 4 EC TER 
的 公式 .注意 倒 易 点 阵 的 3 个 基 矢 间 夹 角 为 60. 
—4B (22D AM, a= b= c, a= p= yzE90 , 它 可 以 约 化 为 六 角 描 述 ， 
HPJ a,c 分 别 为 :a =2asina/2,c = a 43 /1 + 2cosa [| FA 2E Hi XB B 
(3. 49) X, |. 
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V vyJráalk.a-b-7c.a-8B-y-90. 


2 4 L2 2 
Nn = a, a'-a!, a 290; Hi =- = + 
d'a a’ 


rà = [(x; — x)? + Cy; y) + Cz; — z) ]a?. 

还 应 该 指出 , 斜 角 点 阵 的 计算 机 计算 中 有 时 候 用 笛 卡 儿 坐 标 比 晶体 学 坐标 
更 方便 .两 者 的 关系 由 普遍 的 (3. 43), (3. 44) 方 程 给 出 ,但 这 时 系数 wx FB A 
是 整数 或 有 理 数 ,而 是 任意 的 值 . 


晶体 结构 分 析 
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寺 ,并 且 很 快 就 测定 了 兰 盐 和 金刚 石 的 结 
fF AGFA HY 


1912 FÆI T db MH X ST2x FT. 
fy. jee TPE BE E X 射线 结构 分 析 的 基础 ,使 物理 学 家 进 人 唱 体 原 
世界 .以 后 , 男 外 两 种 类 似 的 方法 ,电子 和 中 子 衍射 ,也 加 入 了 行列 . 

从 数学 角度 看 ,原子 系统 的 短波 长 相干 辐射 的 衍射 问题 是 寻找 散射 过 程 中 
的 波 前 和 强度 问题 . 道 问 题 是 从 实验 测定 的 衍射 场 得 到 物体 的 结构 .这 个 问题 
归结 为 复杂 方程 组 的 解 或 积分 方程 组 的 解 , 而 这 种 解 常常 不 是 没有 争议 的 . 征 
射 理论 和 结构 分 析 二 者 不 仅 应 用 于 单 唱 体 ,而 且 应 用 于 有 序 度 更 差 的 系统 ,如 
多 晶体 .液晶 .分 子 和 大 分 子 溶 液 .液体 、. 非 晶体 以 至 气体 . 

结构 分 析 使 用 的 方法 很 多 . 这 依赖 于 研究 的 物体 的 有 序 程度 和 辐射 的 类 
型 .本 章 的 主题 就 是 介绍 这 些 方法 . 


4.1 衍射 理论 基础 


4.1.1 波 的 干涉 


物质 原子 结构 研究 的 基础 是 X SIZE HE T aV rh xke ATMS . dT 
2E (it LEA HS IB] A B ZA ERAT AT BEES] = Rs 9] JE Ia] B . 3 TT 
ARES FH Pee IDE (AAEM ERE X 射线 方法 ,在 必要 时 着 重 
讨论 电子 和 中 子 衍射 
设 X 射线 束 射 人 一 原子 凝聚 体 , 则 其 中 的 电子 云 将 与 人 射 波 相互 作用 ,使 
波 散 射 . 波 的 传播 方向 由 波 矢 大 决定 , 它 的 模 量 
ik|= Fi (4.1) 


这 里 a 是 波长 . 


AexpLi(K。r + a)] (4. 2) 
这 里 A 是 振幅 ,r 是 空间 中 点 的 位 矢 ,a 是 初 相位 . 

上 式 中 没有 时 间 参 量 , 因 为 在 分 析 我 们 感 兴趣 的 现象 时 ,重要 的 不 是 波 的 
时 间 传 播 过 程 , 而 是 某 一 时 刻 的 衍射 图 样 . 上 式 已 足以 确定 散射 波 干涉 时 发 生 
的 相对 相 移 , 因 为 这 些 相 移 只 和 原子 的 空间 分 布 有 关 而 和 时 间 无 关 . 
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如 果 在 一 个 方向 传播 的 两 个 波 相 位 相同 ,它们 将 互相 增强 形成 振幅 加 倍 的 
波 ( 图 4. 1a) ,如 它们 的 相位 相反 (a =) ,它们 将 互相 抵消 (图 4. 1b) ,中 间 状 态 
相位 差 使 振幅 和 相位 都 改变 (图 4. 1c). 


l 
2 
1+2 142 
(a) (b) 


图 4.1 两 振幅 相同 的 波 (1) 和 (2) 的 干涉 
(a) 同 相 位 时 振幅 加 倍 ; (b) 相位 相反 时 互相 抵消 ; CO. 一 般 相 位 差 使 
振幅 相位 都 改变 
物体 引起 的 散射 包括 弹性 散射 (不 改变 能 量 和 波长 ) 和 非 弹 性 散射 .弹性 散 
射 起 主要 作用 并 决定 衍射 图 样 ,经 过 对 衍射 图 样 的 分 析 可 确定 物体 中 原子 的 
分 布 . 
RT VATE as VB T] REESE 2 ji EDU] XX EXHJ BT” E 4. 2). 


(c) 


图 4.2 布拉格 - 乌 耳 夫 公式 的 推导 


当 波 被 平行 晶 面 散 射 , 相 位 相同 互相 增强 时 ,才能 发 生 “ 反 射 ", 这 时 相 邻 面 
散射 的 光 程 差 等 于 波长 4 的 整数 倍 : 

| nA = 2dy,sinÜ. (4. 3) 

这 就 是 布拉格 - 乌 耳 夫 公 式 2), TRAR ERE ECO 角 ) 和 晶 面 间距 dm 

联系 起 来 ,d 的 公式 见 第 3 章 (3. 24) 式 ,n 为 反射 级 次 .角度 的 值 不 能 满足 上 式 

时 ,由 于 晶体 内 存在 大 量 晶 面 ,由 它们 散射 出 来 的 波 的 相位 差 使 合成 波 完全 消 

A. BUR GL 3) 式 的 几何 结论 是 正确 的 ,但 入射 波 和 物体 作用 后 引起 的 二 次 波 的 
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干涉 这 一 物理 本 质 在 公式 中 不 明显 .布拉格 - 乌 耳 夫人 公式 以 及 下 面 的 劳 厄 条 件 
[(4. 29) 式 ] 说 明 ; 给 定 唱 面 距 离 后 可 以 用 单 色 光 得 到 衍射 束 , 即 固定 A 后 改变 
晶体 的 2 角 得 到 衍射 ,或 固定 晶体 后 由 多 色光 中 合适 的 波长 为 4 的 光 产 生 
4.1.2 散射 振幅 


一 般 要 考虑 物体 各 点 发 出 的 所 有 次 波 . 设 有 两 个 散射 中 心 O 和 0O' (图 
4. 3) ,把 其 中 之 一 取 为 原点 , 另 一 点 的 位 置 由 位 矢 决定 .入 射 平面 波 激 发 这 两 
点 使 它们 成 为 次 波源 .一 般 到 达 这 两 点 的 人 射 波 相 位 不 同 ,因此 散射 波 的 初 相 
位 也 不 同 . 散 射 波 干涉 后 在 某 一 方向 因 同 相 位 而 互相 增强 , 而 另外 的 方向 则 因 
相位 不 同 而 减弱 (图 4. 1). 如果 波长 4 比 散 射 中 心间 距离 大 得 多 , 则 散射 后 在 任 
何方 向 上 的 相位 差 实际 上 趋 于 零 ,散射 强度 将 不 强烈 地 与 角度 有 关 . 


图 4.3 两 个 中 心 的 做 射 


原子 间距 离 处 于 0. 1 一 0.4 nm 范围 内 .在 波长 为 数 白 nm 的 可 见 光 范围 内 
观察 不 到 原子 凝聚 体 的 衍射 .由 此 可 见 ,在 光波 范围 不 可 能 得 到 物体 原子 结构 
的 放大 像 , 因 为 像 的 形成 归根 到 底 是 干涉 现象 . 

X HAPS .电子 与 光波 情形 相反 ,它们 可 以 有 通 当 的 波长 (一 0. 1 nm), 
可 以 得 到 原子 凝聚 体 的 衍射 效应 .这 些 射 线 原 则 上 也 适合 于 获得 原子 结构 像 . 

从 原点 和 处 的 点 加 天 方 回 散 射 的 两 个 波 之 间 有 光 程 差 上 。，r — ko * rCko 
是 人 射 波 矢 ) ,如 入 射 平面 波 振幅 4 =1, 则 r 散射 中 心 发 出 的 波 为 

Fexpli(K — ko) * r] = fexp(2xiS » r). (4. 4) 
这 里 了 表示 这 个 中 心 的 散射 能 力 ,一 般 它 可 以 有 不 同 的 值 .上 和 式 中 的 矢量 $ 为 
g-E., |s]= 2i, (4.5) 
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它 和 图 4. 3 中 的 晶 面 已 (虚线 ) 垂 直 . 9 是 此 面 和 人 人 射 . 散 射 波 矢 的 夹 角 ,29 是 散 
SN FA. 
EHE rj, 则 根据 (4. 4) 式 ,合成 波 振幅 为 


F(S) = > fiexpl2nics . r;)]. (4. 6) 


F(S) 被 称 为 物体 的 散射 振幅 . 对 严格 的 * 点 "散射 中 心 f; 是 常数 , 且 与 SAR. 
(4. 6) 式 具有 普 运 的 性 质 ,只 要 把 散射 能 力 了 的 概念 普 忆 化 ,此 式 了 束 可 适用 于 任 
何 物 理 的 散射 元 一 一 电子 . 原子、 分子. 分 子 团 ,等 等 . 
在 物体 中 与 X 射线 作用 并 散射 它 的 物理 的 “点 "是 电子 山 . 每 一 个 电子 散射 
的 次 波 和 人 射流 有 相同 的 频率 和 波长 ,散射 波 的 振幅 和 入 射流 振幅 成 正比 并 由 
FARE: 
fex = 5 sing (4.7) 


这 里 R 是 电子 到 观察 处 的 距离 ,e 和 m 是 电子 的 电荷 和 质量 ,c 是 光速 ,sinp 
和 人 射 波 的 极 化 有 关 ( 详 见 4. 5. 2 45). 
如 果 把 一 个 电子 的 散射 振幅 取 为 单位 , 则 根据 (4. 6) 式 ,任何 物体 在 “电子 ” 
单位 中 的 散射 振幅 为 
FCS) (HF HLL) = p) fj;( 电 子 单 位 )exp[2xi(S + r)]. (4. 8) 
在 绝对 单位 中 散射 振幅 为 
FCS) 一 FCSOf.x (4. 9) 
下 面 我 们 将 用 (4. 8) 式 计算 电子 单位 中 的 散射 振幅 .在 计算 绝对 强度 (4.5 节 ) 时 
再 考虑 fex. 


4. 1.3 电子 密度 了 水 数 ”全 里 叶 积 分 


可 以 用 物体 的 连续 分 布 的 散射 能 力 代替 一 组 位 于 rj 的 个 孤立 点 .由 于 
如 前 所 述 电 子 散 射 X 射线 ,物体 对 X 射线 的 “散射 物质 ”是 按时 间 平 均 的 电子 
云 密度 oCr) .这 个 函数 等 于 r 处 体积 元 AV, 内 平均 电子 数 me(Cr) 除 以 这 个 体 
BU: 
n.Cr) 


PCr) =- 


AV, (4, 10) 


0 原子 核 的 正 电荷 在 人 射 波 的 电场 中 也 振动 并 辐射 次 波 .但 从 (4.7) 式 中 的 m 可 见 ， 
核 的 散射 和 电子 散射 之 比 等 于 电子 和 核 的 质量 比 , 是 电子 散射 的 10“ 倍 ,因此 可 以 忽略 ， 
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根据 量子 力学 ,按时 间 平 均 的 电子 密度 等 于 物体 的 波 晒 数 的 平方 : 

eG) =| 9X» |?. (4. 11) 
按照 这 种 处 理 方法 ,由 孤立 散射 中 心 求 和 的 (4. 8) 式 应 代 之 以 连续 变化 国 数 
P(r) 的 积分 


F(S)= |oCr)exp[2xi(S，r)]dV， 


= ll ox, y. z)expl2ri(xX + yY + zZ) ]dxdydz 


(yz 


— 14.2" (4. 12) 
这 里 dV, 是 散射 体积 元 ,X,Y,Z 是 $ 的 3 个 分 量 ,F 是 健 里 叶 算 符 .上 式 给 出 
了 振幅 与 矢量 S 的 关系 , 它 决定 任意 k(= ko +2xS) 方 呵 上 的 散射 . 

从 数学 上 看 ,这 个 描述 衍射 的 积分 是 傅 里 叶 积分 .散射 图 数 F(S) 所 处 的 
矢量 S 空间 被 称 为 倒 易 空间 .描述 散射 的 F(S) 是 实际 空间 物体 构造 e Cr? TE 
倒 易 空间 的 “ 像 ”, 二 者 之 间 有 单 值 的 联系 .可 以 用 (4. 12) 式 研究 各 种 问题 : 原 
子 、 分 子 、 唱 体 的 散射 ,以 及 散射 能 力 有 不 同 分 布 的 各 种 形状 连续 物体 的 散 
射 等 . 

物体 中 电子 密度 分 布 a(r) 由 原子 中 的 电子 分 布 0; Cr) 各 种 原子 以 及 原子 
则 的 相互 位 置 决定 .P(r) 的 极 大 值 (峰值 ) 在 原子 的 中 心 , 它 的 值 在 形成 原子 间 
化 学 键 的 外 层 电 子 处 最 小 .如 原子 中 心 位 于 rj 处 , 则 n 个 原子 的 凝聚 体 的 电子 
密度 可 表示 为 连续 函数 : 


p(r) = 2er - rj), (4. 13) 


即 晶体 或 分 子 的 电子 密度 是 各 个 原子 电子 密度 之 和 ， 这 里 忽略 了 化 学 键 形 成 时 
外 层 价 电子 分 布 的 细微 变化 .电子 密度 函数 p(r) 永 远 是 正 的 . 

傅 里 叶 积分 (4. 12) 式 适合 于 描写 任何 射线 在 物体 中 的 孙 射 (物体 的 不 均匀 
性 在 尺寸 上 和 波长 的 量 级 相同 ). 这 个 积分 运用 于 所 有 衍射 方法 ,在 模拟 X 射线 
和 电子 入射 现象 的 光学 术 射 理论 中 它 也 适用 (图 4. 11). 
4.1.4 原子 振幅 

这 一 物理 量 表 示 一 个 孤立 原子 的 散射 ,因此 被 称 为 原子 振幅 .将 原子 电子 
密度 o (MRA. 12) 式 即 可 得 到 原子 振幅 

f(s) = | e.(rexpl2ni(s - r) dV,. (4. 14) 


ERAT PBK Pp,(r) 是 原子 的 电子 密度 的 很 好 的 近似 ,这 时 候 在 球 坐 标 中 的 全 里 
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叶 积 分 (4. 12) 可 写成 


o 


f(s) = J4xr'e. CP dr. (4. 15) 
这 里 =2rlS| =4nsind/A. KEM f RAs 有 关 , 因 此 f. 是 倒 匈 空间 的 球 
对 称 函 数 .计算 fx(s) 时 需要 知道 原子 的 电子 密度 p,(r). 用 量子 力学 可 以 相当 
精确 地 计算 出 所 有 原子 的 电子 密度 (文献 L4.3j,1.1 节 ). fx(s) 也 已 计算 出 来 
并 列 成 了 表 ( 文 献 [4. 4j 的 卷 4) ;即使 在 共 价 键 中 球 对 称 引 起 的 误差 也 不 大 , 必 
要 时 还 可 以 对 球 对 称 f GOL (GL 15) 式 ] 进 行 修正 “*”“. 对 绝 大 多 数 结构 分 析 问 题 
来 说 , 球 对 称 近 似 已 经 足够 了 . 
34 s 一 0 ,sinsr/(sr) 一 1 ,此 时 
fx(0) = le. cov, = Z. (4. 16) 


这 就 是 说 ,散射 角 为 零 时 原子 振幅 简单 地 等 于 原子 体积 内 电子 密度 的 积分 ,在 
数值 上 等 于 原子 中 的 电子 数 Z. 随 着 散射 角 的 增 大 fx 下 降 . 图 4. 4a 给 出 震 干 
原子 的 这 种 fx 曲线 “”… .原子 不 同 壳 层 的 散射 振幅 也 可 以 计算 出 来 ,图 4. 4b 是 


9 ] 
2 
0 
0.5 1.0 1.5 sin 8/A(À) 0 0.4 0.8 12 16 
(a) (b) 
图 4.4 — ERTA 义 身 线 散 射 振幅 fx (al K SEU) LL ZSE(2)8S X 88 


线 散 射 振幅 (b) 


碳 的 KERA L 壳 层 的 散射 振幅 .可 以 看 到 ;外 层 L 电子 在 倒 易 空间 “ 远 ” 处 
(sin@/A>0. 6 A-!) 对 X 射线 的 散射 显著 减弱 7. 用 差分 健 里 叶 级 数 对 原子 中 
化 学 键 进行 X 射线 研究 时 ,需要 认真 考虑 不 同 电子 壳 层 的 散射 (4. 7. 10 节 和 卷 
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2 的 1.2.7 节 ). 在 特殊 的 所 谓 异 常 X 射线 散射 情形 下 ,原子 振幅 fx 有 一 项 不 大 
的 附加 复数 分 量 [ 见 (4. 1460 XX ]. 

由 于 物体 对 某 种 射线 散射 的 物理 实质 
决定 于 原子 的 散射 , 故 X 射线 .电子 和 中 子 
衍射 的 特点 可 以 从 三 种 原子 振幅 fx. f. 和 
f. 的 比较 中 明显 地 看 出 . 

物体 对 电子 的 散射 来 源 于 原子 静电 势 
Pp(r) 和 人 射电 子 的 互 作用 . 带 正 电 的 核 和 
屏 敬 它 的 币 人 负电 的 电子 完 层 一 起 决定 原子 
的 静电 势 . 

如 果 用 原子 势 o. (Cr) 代替 (4.14) 和 和 
(4. 15) 式 中 的 电子 密度 p,(7) ,就 得 到 电子 

—— 散射 情形 下 的 原子 振幅 f.. 已 经 用 这 种 方 
5 bans 法 计算 所 有 原子 的 fL GO. BI 4.500 ih 
了 一 部 分 曲线 . 由 于 原子 势 也 取决 于 电荷 

图 4.5 一 学 元 素 对 电子 散射 的 原 ”的 分 布 , 故 f.。 和 f 间 有 下 面 的 关系 : 


子 振幅 , 曲线 上 的 数字 是 f(s) = Sime Z = fxG) 
原子 序数 zu h? s 


—x 


(4.17) 

这 里 的 h APPR SEE. 

fe(s) 曲 线 对 原子 序数 Z 的 依赖 较 弱 ,在 平均 以 后 ,电子 散射 的 fe Z5, 
而 X 射线 散射 的 fx(0) 一 ZL(4. 16) 式 ]. 因 此 轻 、 重 元 素 一 起 存在 时 , 轻 元 素 在 
电子 衍射 中 的 相对 贡献 比 X 射线 衍射 中 大 .由 此 可 见 , 同 时 存在 重 元 素 时 ,用 电 
子 衍射 研究 轻 元 素 比 较 容易 . 

中 子 散 射 的 一 个 来 源 是 中 子 和 核 力 的 互 作用 ,这 是 一 种 非常 短程 的 力 , 作 
用 半径 约 10 ? cm. 对 波长 约 1078 cm 的 中 子 来 说 原子 核 是 一 个 “点 ”, 因 此 核对 
中 于 的 散射 在 所 有 方向 上 都 相同 , 即 中 子 散 射 振幅 和 散射 角 无 关 , 所 
A f» Gsin8/A) = f, (0). 

这 里 由 传 里 叶 积 分 (4. 12) 式 表达 的 散射 的 一 般 原理 得 到 应 用 ;物体 愈 小 ， 
愈 紧密 ,2Cr) 困 数 在 实 空 间 的 范围 愈 罕 ,振幅 F(S) 在 倒 易 空间 的 范围 就 愈 宽 ， 
延伸 到 更 大 的 | S| 处 ; 反 过 来 ,在 实 空间 的 物体 愈 大 , 它 在 倒 易 空间 中 的 “ 像 ” 就 
fip. PD CP S PAR 9(r) 比 电子 密度 Cr) “RAL”, fe) WERE fx Cs) 
曲线 压缩 在 更 小 的 s 范围 内 . 中 子 衍射 时 ,散射 物体 (原子 核 ) 压 缩 成 “点 ”, fH 
线 不 下 降 ,和 散射 角 无 关 ( 图 4. 6,4. 7). 


6 
a 
= 
Em 
1 
(l 
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fo f. (107 cm) 


«S 
d] Jd Ld 0 0.4 0.8 sin @/A(A-1) 


图 4.6 原子 静止 的 晶体 中 一 维 的 电子 密度 o(x). 图 4.7 Pb 的 原子 振幅 绝对 值 的 比较 


静电 势 pix) RARE elx) 


1. X 射线 散射 2. PB 
3. 中 子 散 射 


中 子 散射 振幅 fa 和 原子 序数 Z 的 关系 较 弱 ,X 射线 和 电子 散射 的 原子 振 


幅 永 远 是 正 的 ,而 某 些 核 的 fa 却 是 
负 的 .这 个 特点 使 中 子 入射 方法 成 功 
地 研究 了 原子 友 数 差别 很 大 的 原子 
组 成 的 结构 .图 4. 8 是 按 散 射 角 平均 
后 三 种 原子 振幅 和 轻 元 素 原 子 序数 
的 关系 曲线 

HTAR. BRI SSK BYE 
Sh, a n] LA A SEXB B3 F8 ^50 
层 作 用 ,产生 附加 的 “ 磁 ” 散 射 . 例如 
IRH d 元 技 陨 具有 这 种 作用 . 
相应 的 振幅 fnm FH RAB ARTA AY T 
的 空间 分 布 决 定 , 并 可 以 用 (4. 122 X 
进行 计算 . 

各 种 射线 和 物体 的 互 作 用 在 数 
量 上 由 振幅 的 绝对 值 表 征 ,X 射线 的 
fx 23310 *—10 " cm. HFA f. £4 
107° em, PFP) fa 29 10 7^ cm. EF 
和 物体 的 作用 最 强 , 比 X 射线 或 中 和子 


Fufedn 


图 4.8 #sind/A 平均 后 三 种 散射 的 原 
子 振幅 和 Z(1l1 到 12) 的 关系 
实 线 . X 射线， 虚线 . 电子 ; 圆圈 . 中 子 


大 几 个 量 级 .电子 和 中 子 散 射 的 更 详细 的 讨论 见 4.8 节 和 4. 9 节 . 
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4.1.5 温度 因子 

晶体 中 的 原子 处 于 热 运 动 状 态 之 中 .决定 散射 的 电子 密度 函数 o Cr Ji Ha 
子 密度 的 时 间 平 均值 .衍射 实验 的 时 间 远 远 超过 原子 热 运动 周期 .要 考虑 热 运 
动 ,需要 知道 原子 中 心 围绕 平衡 位 置 的 时 间 平 均 分 布 函 数 w(r). 这 个 函数 使 静 
止 原子 的 电子 密度 op(r)( 和 静电 势 , 核 密度 ) “模糊 ”, 模 糊 后 的 晴 数 决定 原子 振 
幅 [(4. 14) 式 ]. 

为 得 到 运动 原子 中 的 电子 密度 ,将 位 移 到 r 的 原子 的 电子 密度 P(r — ) 乘 
上 原子 在 该 点 的 几率 w(r ) ,并 计算 电子 密度 在 全 部 体积 中 的 平均 值 : 


pair) = jer - r)wtrOdV., (4. 18) 


METH A ze 55 SBN Vidi HJ— Tl. C, BU Ji AERE EC] 7C EJ e Oe A 
射 元 的 相互 分 布 规律 . 
一 般 情 况 下 ,一 个 函数 f(r) 按 男 一 函数 户 Cr) 分 布 ,合成 的 分 布 由 下 面 的 
积分 表示 : 
I - Fr) fiGr0dV, = fit * fan, (4. 19) 


这 样 的 积分 被 称 为 户 和 户 的 卷 积分 或 卷 积 , 卷 积 的 很 重要 的 性 质 是 :如 已 知 
fifa 的 傅 里 叶 积 分 , 则 卷 积 的 傅 里 叶 积 分 等 于 fi 傅 里 叶 积 分 和 fo fS ERR 
分 的 乘积 , 即 已 知 

Ffir] 2 PC(S)， 多 [PCr)] = FG», 


则 
FLfiCr)* f(r)] = FiCS) FCS), (4. 20) 
上 述 关 系 是 着 名 的 卷 积 定理 . 
由 此 可 见 ,(4. 18) 式 就 是 一 种 卷 积 , 即 
Parr) = poCFr)x< wCr). (4. 21) 
摘 述 热 运动 的 函数 w(r 的 傅 里 叶 积 分 就 是 温度 因子 
fr(S) = | w(r)exp[2xi(r。S)]dV， | (4.22) 


而 热 运动 原子 的 散射 函数 , 即 所 谓 原 子 - 温度 因子 , 按 (4. 21) 式 和 卷 积 定理 
(4. 20) 式 ,可 表示 为 

fa(S) = fa S fq CSD. (4. 23) 

wCr) RAAR ESCRIBE ^» BD Ao Ge» 和 许多 因素 有 关 . 它 近似 地 与 
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分 子 和 晶体 中 化 学 键 力 成 反比 ,与 原子 质量 成 反比 ,与 温度 成 正比 .大 多 数 情 形 
F w(r) 函 数 各 向 异性 . 在 一 级 近似 中 可 以 认为 原子 热 运 动 是 各 问 同 性 的 , 即 
w (Tr) 是 球 对 称 的 . 

球 对 称 振 动 的 图 数 是 高 斯 分 布 


wir) = w(r) = (4, 24) 


1 NE ad 
Goya zu): 
这 里 的 Vu? 是 原子 离 平 衡 位 置 的 均 方 根 位移 , 相 应 的 温度 因子 为 
frCS) = expl- 2x u’ S?) = exp| - p(320) ], B = 8r u’ 
(4. 25) 


(4. 25) 式 是 由 (4. 24) 式 及 (4. 15) 式 得 到 的 . 对 各 种 晶体 ,其 均 方 根 位 移 V uv 的 
值 在 0. 005—0. 01 nm 之 间 ( 无 机 晶体 ) 或 接近 0.05 nm( 有 机 晶体 ). 
一 般 情 形 下 因原 子 的 各 向 异性 振动 , 均 方 根 位 移 与 位 向 有 关 . 相应 的 wr) 
函数 在 简 谐振 动 时 为 
dm l(xi,x xi | 
wir) ^ JZFEPZ exp| ( 7 ) |. (4. 26) 
这 里 x ,xz,xs 是 位 移 矢 量 r 沿 椭 球 轴 的 分 量 ( 热 振动 以 椭 球 表示 ); Ju? UE 
轴 的 均 方 根 位 移 . 这 些 椭 球 的 轴 一 般 不 和 晶体 轴 重 合 ( 图 4.9a). 这 时 函数 
fr(S) 为 
frCS) = exp[- 2x? Cut S2, + u3S%, + u$82.)], (4. 27) 
CHI S, 是 矢量 $ 在 倒 易 空 间 轴 上 的 投影， 这 些 轴 和 热 振 动 椭 球 主轴 x; 
平行 . 
晶体 中 每 个 原子 的 简 谐振 动 一 般 用 椭 球 3 主轴 上 的 均 方 根 位 移 和 表示 椭 
球 取向 的 3 个 角度 进行 描述 , 共 需 6 个 参量 .显然 随 温 度 下 降 , 原子 热 振 动 减 
弱 ,X 射线 结构 分 析 也 证 实 了 这 一 点 (图 4. 9b) 
(4. 27) 式 平均 后 得 到 各 向 同性 的 (4. 25) 式 . 波 其 他 原子 非 对 称 地 包围 的 原 
子 的 热 振动 会 偏离 简 谐 律 , 此 时 描述 它 的 热 振动 的 曲面 不 再 是 图 4. 9a 所 示 的 
中 心 对 称 的 椭 球 . 这 种 非 简 谐 修 正 通常 很 小 ,对 大 多 数 结构 来 说 可 以 忽略 . 对 某 
些 结构 在 解释 它们 的 物理 性 质 时 须要 考 虚 非 简 谐 性 .此 时 可 以 引进 包含 3.4 阶 
或 更 高 阶 张 量 的 附加 因子 到 w Cr [ 64. 260 3X ERI fr(S)[(4.27) 式 ] 中 ,以 描述 
原子 偏离 平衡 位 置 时 的 非 简 谐 性 . 这 些 因子 可 以 由 精密 X 射线 实验 
测定 于 9.4. 10] 
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(a) 


(b) 


图 4.9 点 阵 中 原子 的 热 振动 椭 球 
(a) 一 般 情形 下 栅 球 取向 任意 ; (DD u- zZ I - 9j, ABE 300 K 
CEA 77 KCPOBTISCT- 2e 82 B8 I6] SITE. CRO FE Pel, HR 
PTE PAF 


4.2 晶体 的 衍射 | 215 


4.2 晶体 的 衍射 


4.2.1 FICK 倒 易 点 阵 


晶体 结构 是 三 维 周期 结构 . 先 考虑 最 简单 的 周期 为 a 的 一 维 周 期 点 阵 ( 图 
4. 10) . 设 人 射 单 色 波 以 ao 的 角度 人 射 , 次 波 将 在 和 一 维 点 阵 成 ac 角 的 各 个 方 
向 上 相互 增强 形成 极 大 值 ,a 值 满足 光 程 差 CBC - DB) 等 于 波长 整数 倍 条 件 , 即 
a(cosa — cosao) = hÀ. (4. 28) 
这 里 h BPM. THT m 5 IES— 38 ex PERITI £8 V CK AHA ATE 
质 , 组 成 以 一 维 点 阵 为 轴 的 圆锥 . 
三 维 点 阵 由 方程 (3.2) 和 (3. IDAE, AERE t= pia, + pzas + pasada: 
(4. 28) 式 对 三 个 方 品 上 的 点 列 都 成 立 . 对 ais azsa 都 
成 立 的 (4. 28) 式 就 是 三 维 点 阵 的 衍射 条 件 FILA 
程 .对 每 一 点 列 都 可 有 一 个 像 图 4. 10 那样 散射 束 圆锥 ， 
但 按照 劳 厄 方 程 ,3 个 方向 的 (4. 28) 式 必须 同时 满足 ， 
这 就 是 说 ,3 个 以 aiyaz,as 为 轴 的 圆锥 必须 一 起 交 于 
一 直线 .利用 (4. 1) 式 将 劳 捷 方 程 写 成 矢量 形式 : 
ay *(k- ko = 2xrh, a,*S=h, 
ü;*(k— ko) = Znk., Gdo2*S =k, (4.29) 
d; *(k—- kọ) = 2nl, a3*S=l, 
这 个 式 子 给 出 三 维 点 阵 衡 射 时 可 能 的 矢量 S 的 值 . 


图 4.10 一 维 点 阵 


X BE ZR Pr TE 2f. dé FR dh VE ra EAE EE a; RE "e 
矢量 Hw 的 条 件 (3. 25) (3. 27) 式 .因此 晶体 衍射 
方向 为 


S = Hy = ha* +kb* + k= ko + 2nHy. (4. 30) 

现在 考虑 由 点 散射 中 心 组 成 的 三 维 点 阵 这 样 一 个 最 简单 的 例子 [把 电 

于 密度 P(r) 放 进去 就 是 晶体 结构 的 完整 描述 ]. 无 限 点 阵 T(r) 由 (3.11) 
式 描 述 : 
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Tie >, alr- tp pp,) 


每 个 晶 胞 都 “ 填 满 ”了 电子 密度 pe(r) 的 无 限 晶体 是 了 和 2 的 卷 积 : 
Par) = p,Cr) * | T ocr 一 TT» I (4. 31) 
Pı Pa P3 


我 们 知道 ,如 果 Pp(7) 任 意 ,F(S) 在 所 有 S 值 上 都 存在 , 傅 里 时 积分 将 在 无 限 区 
[ei] CHA — eo i) + co ) 内 进行 .如 函数 有 周期 性 , 则 积分 只 需 在 周期 内 进行 ,并 且 只 
在 间断 的 S 值 上 积分 才 不 等 于 零 .在 一 维 情形 下 两 种 情况 的 积分 是 以 下 二 式 : 


| pe(Gxo)exp(2zxixX)0dx = F(X), (4. 32) 
1f’ 2rihx gy - 
L|" pGoexp 了 dx = F,. (4, 33) 


后 一 式 表 明 ;: 散 射 振幅 F(X) = FOh/a) RE X= h/a 时 才 不 等 于 零 .三 维 情 形 
下 的 傅 里 叶 系 数 为 


| 加 arbre | : hx ky Iz 
Fry = | | J ecayz exp] 2ri( + b F : ) |dxdydz 
= | ec exp 2zitr © Hi ) jd V. (4. 34) 


这 里 h,k, 是 整数 .这 里 也 可 得 到 (4. 29) 和 (4. 30) 式 的 衍射 条 件 , 因 为 (4. 34) 
式 的 指数 函数 中 出 现 矢量 rr 和 Hw 的 标 积 ,所 以 只 有 S = Hu (4. 30053X ] TRAY 
才 不 等 于 零 . 傅 里 叶 积 分 (4.34) 式 不 仅 决 定 衍 射 条 件 , 还 可 用 来 计算 衍射 振 
LES Fu ‘ 

和 (4. 33) 式 类 似 , 在 积分 (4. 34) 式 之 前 也 应 乘 上 17Q ,这 里 的 只 是 唱 胞 体 
积 .不 过 通常 我 们 省 略 这 个 因子 以 保持 结构 振幅 FL CA. 340 3, RI. fL CA. IOR] 
傅 里 叶 积 分 [(4. 12) 式 ] 有 同样 的 量 纲 .在 晶体 衍射 振 幅 的 最 后 表达 式 中 必须 引 
人 这 一 因子 . 

考虑 (3. 26) 式 表达 的 倒 易 点 阵 后 得 到 无 限 晶 体 的 完全 的 仁 里 叶 变 换 式 ， 


Fa (S) = SAT (S) = >) -8(S - Hw). (4. 35) 
hk] — ' 
这 是 由 Ai AR o 函数 描述 的 三 维 周期 点 阵 . 每 一 点 的 权重 不 同 并 由 复 结构 振 


幅 FE. 
倒 易 点 阵 已 经 在 第 3 章 被 我 们 形式 地 引 人 , 把 (hk 由 ) 面 法 线 方 向 的 Hiw 末 
端 看 成 点 阵 ,这 些 矢 量 的 长 度 和 面 间距 的 关系 L(3. 19) 式 ] 则 为 
| Hu | = d. 
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现在 我 们 已 经 看 到 ,在 考虑 衍射 现象 和 傅 里 叶 积分 时 , 目 动 地 产生 了 倒 钨 
点 阵 的 概念 .实际 上 我 们 可 以 期 望 得 到 这 样 的 结果 ,因为 具有 周期 特性 的 波 和 
具有 周期 特性 的 晶体 结构 相互 作用 的 结果 也 应 当 具 有 周期 性 .显然 倒 多 空间 和 
倒 多 点 阵 的 几何 意义 和 导出 它 的 途径 无 关 . 但 在 我 们 考虑 的 问题 中 它 有 具体 的 
物理 意义 ; H ui RERE da TT 8971 In). 下面 可 看 到 倒 易 点 阵 概念 还 可 以 有 
男 外 的 物理 意义 . 

在 非 周 期 物体 (原子 .分 子 等 ) 散 射 中 ,振幅 F(S) 在 倒 易 空间 中 连续 分 布 ， 
在 任何 方向 上 都 有 一 定 强 度 的 散射 ,在 蝇 体 散射 中 ,只 可 能 在 一 组 确定 的 间断 
的 方 回 上 有 衍射 束 .这 些 来 可 以 解释 为 距离 为 dm 的 (hkl) 电 面 的 “反射”, 因为 
从 (4.5),(4.30) 和 (3. 19) 式 得 到 2sin9/4 = | Hiw | ,这 就 是 布拉格 - 乌 耳 夫 公 式 
(4. 3) 式 ， 


4.2.2 倒 易 点 阵 中 格 点 的 尺寸 


传 里 叶 积 分 (4. 34) 式 导出 倒 易 点 阵 中 “点 ” 状 格 点 概念 SCS- Hy hk, 
| 是 间断 的 指数 ,这 是 周期 了 消 数 无 限 延伸 引起 的 结果 ;当然 在 计算 积分 时 可 以 在 
重复 周期 内 进行 .但 是 引起 散射 的 晶体 实际 上 是 有 限 的 .具有 一 定 的 体积 VY, 其 
中 的 晶 胞 数 也 是 有 限 的 .由 于 这 一 点 在 实际 衍射 实验 中 倒 易 点 阵 的 格 点 不 再 是 
点 OCS - Hau ,而 是 有 一 定 的 尺寸 和 形状 ,并 和 晶体 的 尺寸 和 形状 有 关 . 

为 了 描述 晶体 有 限 的 尺寸 和 形状 ,引入 形状 函数 ， 

, l 晶体 内 
(r) = ín 晶体 外 ， (4. 36) 

MER mE RKE ps Cr)L(C4.31) 式 j」 相 乘 ,得 到 形状 为 e Cro AA eg 
pc-(r)( 图 4. 1D; 


Pol) = P(r) P(r) = {Pon Cr) «| 2G ótr 一 TTE I2: 


Pi Pa Py 


pair) (4. 37) 


图 4. 11 形状 函数 O(r) ER OEE) 
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无 限 品 体 散 射 振幅 已 由 (4. 35) 式 给 出 .有 限 形状 的 傅 里 叶 杰 换 为 
F] = DCS) = | ©(r)expl2ni(s -r)|ldV, = | expl2ni(s -r) |dV,. 
(4. 38) 
按照 卷 积 定理 (4. 37) 式 中 的 es (Cr) Cro YE p H AE dS en Jur p 4i — HS 
换 的 卷 积 代替 ,这 两 项 已 经 由 (4.35) 和 (4.38) 式 给 出 ,因此 ,对 有 限 晶 体 可 
得 到 : 
$,() = | >) ECS - Hu) | * DCS). (4. 39) 
hk! 


每 一 个 6 RASS- Hi Al DCS) KE BAD RA E D 
并 表示 为 
OCS — Hm) * DOS) = DCS — Ha). 
FA UH RT A. SC ES BATES BR ni A BT £85 RELA D(S) 表 示 的 强度 分 布 ,这 一 分 
布 和 晶体 的 形状 有 关 . 所 有 格 点 附近 的 分 布 ,包括 原点 (000) 附 近 的 衍射 强度 分 
布 都 相同 . 
形状 为 理 ( 记 的 有 限 品 体 的 衍射 振幅 为 


F4CS) = 5 22FuDGS "diae. (4. 40) 
hkl 
为 了 说 明 唱 体 尺 寸 和 形状 的 影响 ,考察 一 下 边 长 Ai. An, As 的 平行 六 面体 晶体 
对 衍射 束 尺 寸 和 形状 的 影响 .这 时 
DCS) = po p [7 exp2xicxX + yY + zZ)dxdydz 


~A,/2d - A,/2 
_ sinnA, X slinr4 Y sinx Aa Z 
= -X Y nZ ` (4. 41) 
(4. 41) 式 中 的 任 一 项 和 它 的 平方 表示 在 图 4. 12 中 . D(S) 函 数 的 半 宽 度 和 相应 


ES 


Ó (A, x) 


SRSA ES 


We "que 


(a) (b) 


图 4.12 RR OCA, X) = sinxAX/(xX)(a) 和 它 的 平方 (b) 
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方向 上 晶体 的 4; 成 反比 .因此 实际 衍射 实验 中 倒 易 格 点 是 一 个 小 小 的 有 限 范 
围 , 它 的 线 度 等 于 1/ A;. 这 说 明 衍 射 束 的 半角 宽度 A0 —1/ 4; ,晶体 愈 大 ,衍射 
RARE A). (4. 41) 式 中 每 一 项 的 极 大 值 等 于 A ,相应 地 D(S) 的 极 大 值 是 
Ai 44a, 等 于 晶体 的 体积 .(4. 41) 式 中 每 一 项 的 平方 进行 积分 后 得 到 


| sin naX = An (4. 42) 
D|? 的 积分 为 
| | DG) l*dV, = Ai As As = V, (4. 43) 
SET iB BUB. 
4.2.8 反射 球 


现在 再 回来 分 析 衍 射 条 件 (4. 29) 和 (4. 30) 式 .在 单 色 光 ( 固 定 4) 衍 射 情形 
下 这 些 条 件 可 以 用 漂亮 的 几何 作 图 法 表示 ,这 就 是 倒 易 空间 中 著名 的 厄 瓦 耳 反 
射 球 法 (图 4.13). 设 ko 和 天 是 人 射 
波 矢 和 衍射 波 矢 , 以 1/4 为 半径 作 反 
射 球 或 厄 瓦 耳 球 , 则 S 末端 在 球面 上 . 
k= ko 相当 于 S= Hoo = 0, 即 倒 易 空 
间 原 点 在 球面 上 .从 倒 易 原点 出 发 用 
倒 易 矢量 a'b’, c’ 组 成 倒 易 点 阵 
(图 4. 14), 即 二 维 示 意图 . 倒 易 点 阵 的 
取向 决定 于 晶体 的 取向 . hkl 衍射 束 
产生 的 条 件 归结 为 倒 易 点 阵 的 hkl 格 
点 和 反射 球 相 交 , 这 也 就 是 (4. 31) 式 
S= Hm. BIKA SRT SS ER 
Ta PR AK) BR [oy ABR OE 1/4. FE X 5j 
线 和 中 子 衍射 中 A ~O. 1—0. 2 nm, ffl 
Sud] HHC—1 nm) 相当, 反射 球 相对 


检测 面 


Te a 


倒 易 平面 来 看 具有 明显 的 曲率 . 000 ~~ 
格 点 和 球 重 合 说 明 : 在 k= ko 方向 ， i 
即 入 射 束 方向 上 始终 可 观察 到 未 衍射 787 7 PN RERIT m (a) RRA 


"S . Je EE fF Bix (b) 
FR. BRE we ADR] ko 方向 的 变化 , 反 1. 反射 球 ; 2. 限制 球 ; 3. 反射 球 中 心 


射 球 可 以 和 某 hkl 格 点 相交 ,产生 衍射 的 可 能 的 位 置 
BRC hkl * f S0 ; e SS ER BY LA AP AP ux. 
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图 4. 14 


在 晶体 的 倒 易 点 
阵 中 的 厄 瓦 耳 球 


实 线 . X HAH; 虚线 . 


电子 衍射 


者 几 个 格 点 相交 ,同时 产生 几 个 反射 ;反射 球 还 可 以 
除 000 格 点 外 不 和 任何 格 点 相交 ,从 而 不 产生 反射 . 

如 果 单 色 X 射线 或 中 子 束 人 射 到 不 动 的 品 体 
上 .要 得 到 hkl 反射 必须 用 一 定 方 法 调整 晶体 的 取 
向 .有 多 种 X 射线 衍射 方法 (4.5 节 ) 使 晶体 依次 处 
于 各 个 反射 位 置 , 并 记录 下 全 部 倒 易 格 点 
(图 4. 15). 

电子 衍射 A~0. 005 nm, 厄 瓦 耳 球 曲率 很 小 , 它 
几乎 是 平 的 (图 4.14), 可 以 同时 记录 属于 零 层 倒 易 
面 (通过 000 点 的 面 ) 的 一 系列 反射 . 

固定 反射 球 半 径 1/4 ,改变 ko 的 方向 (或 改变 
物体 的 取向 ) ,我 们 可 以 得 到 半径 为 Smx = 2/4 的 
“限制 球 ” 内 F(S) 的 信息 (图 4. 13b) .我 们 已 经 注意 
到 :使 用 的 波长 的 值 原则 上 决定 了 衍射 实验 可 能 提 


图 4.15 天 门 冬 毛 酸 酯 - 转 气 酶 蛋白 质 晶 体 hk0 晶 带 的 
进 动 X 射线 相 ( 经 Sosfenov 同意 ) 
DEBI AA 9°, CuK, ,Ni 片 滤 波 , 转 靶 X 射线 机 V = 35 kV, 


[=30 mA 
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供 的 信息 的 范围 .应 该 把 波长 取得 足够 小 ,使 得 所 有 的 F CSO pRB AN SET ET 
范围 都 处 在 限制 球 内 .实际 上 由 于 S 增 大 使 原子 振幅 下 降 ,以 及 温度 因子 的 作 
用 ,在 通常 的 衍射 方法 中 使 用 的 波长 下 F(S) 已 显示 出 这 种 下 降 . 

如 果 A22a; GX HL a 是 点 阵 的 最 大 周期 ), 龙 瓦 耳 球 半径 将 小 于 倒 多 天 量 
ai ,使 尼 瓦 耳 球 不 能 与 任何 倒 易 点 相交 ,这 时 观察 不 到 晶体 的 衍射 . 


4.2.4 ”结构 振幅 


我 们 已 经 看 到 ;在 倒 多 空间 中 以 a* c * 为 周期 的 倒 多 点 阵 决 定 衍射 束 
Ws agris dili hkl 格 点 的 分 布 中 , 格 点 的 “权重 ”是 
不 同 的 ,需要 用 Fr 的 值 表示 出 来 .这 些 值 由 剖 胞 中 电子 密度 分 布 o Cr Re 
L4. 340 XX] ,它们 是 量 胞 内 电子 密度 的 傅 里 叶 积 分 (系数 ) ,因此 与 卸 胞 中 原 了 于 
HURAR. 

JE AR e BU ET E Y Jj CAN ri) 的 电 于 密度 ean; = 0; ZA, B e = 
Se;G 一 7z), 将 此 式 代入 健 里 叶 积 分 (4. 34) 式 . 对 每 个 pj ,按照 (4.22) 和 
(4. 23) 式 得 到 原子 -温度 因子 fir 及 附加 的 相位 因子 exp(2xir;， H2 (与 唱 胞 中 
原子 位 置 rm” 有 关 ). 因 此 

Fu = fn (54 P 4 )exp[2xi(ri - © Hil 


= = > firexpLoni he, + ky; + Iz;)]. (4. 44) 


这 里 的 坐标 取 为 周期 的 分 数 ， :Xi = Xiasyai .上 式 是 一 个 品 胞 的 散射 振幅 , 即 结 
构 振幅 (或 结构 因子 ). 

应 该 指出 ,如 果 采 用 各 向 异性 的 温度 因子 L(4. 26) 式 ] ,Frmw[L(4. 44) 式 ] 的 计 
算 将 复杂 化 ,因为 fr 将 由 热 振 动 椭 球 在 点 阵 ( 或 倒 易 点 阵 ) 中 的 “倾斜 "取向 而 
和 Huh X. | 

Hie AC SAR IST CF us [ELO H3 BLS AE SEE hkl 晶 面 (垂直 Hiw ;图 
3. 30,3. 34) 上 ,而且 唱 面 间 原 子 数 很 少 . W RRT b. 2 Ag ZEAE A TR 
之 间 , 则 被 原子 散射 到 AKL 衍射 方向 上 的 波 相 位 不 同 ,互相 抵消 ,降低 了 反射 振 
幅 , 甚 至 消光 . 

散射 振幅 Fiw 是 复数 ; 

F= A+iB, 
A = > f;cos2nChx; + ky; + lz;), (4. 45) 
B= >,fisin2rxChx; + ky; + Iz;); 
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可 以 用 模 量 | F| 和 相位 a KIRF: 
tana = B/A, |F|- /A? + B® 
A=|F|cosa, B=|F | sina, (4. 46) 
F =| F | exp(Cia). 


4.2.5 反射 强度 


迄今 为 止 ,我 们 讲 的 都 是 S 矢量 决定 的 (一 般 情 形 ) 或 倒 易 点 阵 矢 量 HR 
定 的 (晶体 情形 ) 方 向 上 的 散射 振幅 .实验 中 由 探测 器 记录 的 是 按时 间 平 均 的 散 
射 强度 , 它 和 振幅 的 模 量 的 平方 成 正比 : 

Ina ~| Fu |? = FunFn = A? + B. (4. 47) 

需要 着 重 指出 的 是 ,由 (4. 47) 式 可 见 , 衡 射 实验 中 能 实际 测量 的 仅仅 是 散 
射 振幅 的 模 量 ,相位 信息 无 法 测 得 .在 4.7 节 将 会 看 到 ,这 使 晶体 结构 分 析 复 杂 
化 ,显著 地 增加 了 由 衍射 数据 得 出 结构 的 困难 . 

下 面 还 要 更 详细 地 定义 格 点 hkl 处 晶体 的 散射 强度 ,现在 先 讨论 强度 和 原 
于 -温度 因子 之 间 的 一 些 关 系 . 

在 结构 振幅 的 (4. 45), (4. 46) 式 中 和 强度 的 (4. 47) 式 中 ,除了 所 有 原子 的 
原子 -温度 因子 外 ,还 有 它们 的 三 角 孙 数 因子 .这 些 三 角 孙 数 在 一 l A + 1 之 间 
变化 并 给 出 不 同 的 Fe. fjr E sin9/4 的 增 大 (走向 倒 易 点 阵 的 外 围 ) 而 单调 下 
降 . 平 均值 Lexp(2xir 。 互 ) 下 =1, 因 此 从 (4. 44),(4.47) 式 得 到 ,强度 随 sin9/4 
的 下 降 由 下 式 决 定 : 


Tu 508 = TEL T = S fh Sint (4. 48) 
由 此 可 见 , 虽 然 强度 Tw 各 有 不 同 , 但 平均 来 说 随 sin9/4 的 增 大 而 下 降 . 观 
察 的 “限度 "一般 在 | Hn | = 1/du = 1 - 2 A-! 处 ,基本 上 取决 于 平均 温度 因子 
LC(4.25) 式 | 的 下 降 . 由 于 原子 因子 fa HAR AIR for = ffrL(4.23) 式 ], 利 用 
(4. 48) 式 ,可 从 平均 强度 了 和 大 的 理论 值得 到 平均 温度 因子 的 值 

强度 和 far 之 间 还 存在 所 谓 的 强度 守恒 定律 .由 全 里 叶 级 数理 论 可 知 , 所 有 

傅 里 叶 系 数 的 模 量 平方 | 下 | ZAER E HARIA E ORE: 
> | Fx |? = I | p? Cody... (4. 49) 
根据 (4. 13) 式 ,2 可 以 表示 为 各 原子 的 电子 密度 pj 之 和 ,而 o; 可 变换 成 形式 上 


和 (4. 15) 式 类 似 的 傅 里 叶 积 分 , 即 表 示 为 原子 -温度 因子 的 晴 数 .最 后 由 (4. 47) 
式 和 上 述 关 系 得 出 : 
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Dla = 2D)| farsas. (4. 50) 
H 2s 


这 说 明 , 从 所 有 倒 易 矢量 H m 1590] 5] 358 ER 838 "E T A FA ta ETA F 
根据 (4. 50) 式 右边 式 子 事先 计算 出 来 . 


4.2.6 热 漫 散射 


以 上 介绍 的 散射 都 来 源 于 品 体 结构 的 三 维 周期 性 , 它 可 以 被 记录 成 衍射 图 
样 的 强度 Du, ( 即 集中 在 倒 易 阵 点 上 的 强度 ). 但 点 阵 中 还 存在 为 一 种 形式 的 周 
期 性 .我 们 已 经 讲 过 由 温度 因子 描述 的 原子 热 运动 ,但 (4. 22) 式 并 没有 概括 热 
运动 的 全 部 内 容 . 点 阵 中 原子 的 振动 是 互相 关联 的 .这 些 互相 联系 的 振动 可 以 
看 成 格 波 ( 声 子 ) 系 统 ,各 个 品 体 都 有 上 自己 的 声 子 谱 ( 卷 2, 第 4 章 ). 声 子 波 长 4 
EH a aza 的 整数 借 . 摘 述 这 些 格 波 的 图 数 的 傅 里 叶 变 换 拓 似 (4. 12) 式 : 
PR BRA It 是 倒 易 阵 点 Hua 周围 的 一 个 弥散 区 . Ty 比 晶 体 结构 本 身 引 
起 的 强度 小 几 个 量 级 ,但 可 以 用 特殊 的 方法 把 热 温 散射 记录 下 来 (图 4.16). Sj 
然 Fr 和 温度 有 关 . 它 的 极 大 值 和 不 同方 向 上 的 延伸 范围 由 蝇 体 中 格 波 的 各 向 
共性 振幅 次 定 . | 


图 4.16 3EJXPUBS AA DER XX 射线 图 样 可 看 到 
热 温 散射 极 大 值 ( 经 Kolontsova 同音 ) 


4.2.7 行 射 图 样 对 称 性 和 点 对 称 性 的 关系 
如 来 不 考 不 格 点 的 “权重 "(结构 振幅 下 或 衍射 强度 了 ), 倒 易 点 阵 [(4. 35) 
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式 ] 是 周期 性 的 ;如 果 考 虑 权重 , 它 就 是 非 周期 性 的 ,但 仍 保持 晶体 学 点 群 对 称 
性 天. 从 (4.45) 和 (4.46) 式 可 见 : hkl dh kd 反射 (它们 的 H AA AAT 000 格 
点 中 心 对 称 ) 的 结构 振幅 是 复数 


Fu = F uu 一 Fre = FR. (4. 51) 
它们 的 模 量 | F | 和 强度 IO. 47) 式 是 相同 的 : 
lu 一 In. (4. 52) 


这 就 是 著名 的 夫 里 德 耳 定 律 : 倒 易 点 阵 是 中 心 对 称 的 , 格 点 HA AAR 
重 .因此 倒 匈 点 阵 中 强度 分 布 的 对 称 群 是 11 “UD eR CRD TE OK GI 2. 4) 
中 的 一 个 ,这 11 PRET RRA BEA. RST EN PUD TR TE 453 A 
构 是 否 属 于 中 心 对 称 点 群居 ( 和 相应 的 空间 群 更) 无 关 . 换 句 话说 ,从 权重 倒 易 
点 阵 的 对 称 性 不 能 弄 清 楚 品 体 是 否 有 对 称 中 心 , 因 为 衍射 无 例外 地 给 点 群 K 
“附加 ”了 了 对称 中 心 ;衍射 图 样 劳 厄 类 K 对 应 的 可 以 是 晶体 的 同一 中 心 对 称 群 
K ,也 可 以 是 它 的 非 中 心 对 称 子 群 K GR 2.3). 

由 于 唱 系 由 最 高 的 中 心 对 称 群 决定 ,所 以 由 衍射 实验 得 到 的 晶体 劳 厄 类 可 
以 直接 确定 晶体 的 唱 系 . 

如 果 注 意 到 Fw 的 复数 性 质 , 则 它们 的 数值 在 倒 易 点 阵 中 的 分 布 可 以 用 反 
对 称 点 群 K 和 色 对 称 群 K'? 描述 ,例如 非 中 心 对 称 群 中 的 Fiw A Pac = Fi 是 
反 等 同 的 .但 是 对 实验 观察 到 的 强度 1 由 分 布 只 能 采用 11 个 中 心 对 称 劳 厄 类 . 
除了 从 衍射 图 样 测定 劳 尼 类 外 ,还 存在 获得 晶体 其 他 对 称 性 信息 的 可 能 性 , ER 
为 上 面 讲 的 仅仅 限于 从 衍射 图 样 的 对 称 性 得 到 什么 ,超出 这 个 范围 可 以 得 到 新 
的 信息 . 

在 特殊 情形 下 夫 里 德 耳 定律 不 成 立 .这 里 的 一 种 情形 是 所 谓 的 X 射线 异常 
艇 射 , 这 时 原子 振幅 SLA. 15) 式 | 是 实数 之 外 还 有 虚 部 (4.7 市 ) ,使 (4. 52) 式 不 
再 成 立 , 即 1sy 关 15. 夫 里 德 耳 定 律 不 成 立 的 其 他 情形 和 单 唱 整体 散射 的 特点 有 
天 ,这 时 须要 用 所 请 的 动力 学 散射 理论 摘 述 (4. 3 33). 


4.2.8 衍射 图 梓 显 示 的 晶体 空间 群 ”消光 


结构 因 了 于 公式 (4. 44) 中 含有 品 胞 中 原子 的 坐标 ri. 如 空间 群 是 非 对 称 的 
P1, 则 (4. 44) 式 是 最 终 表达 式 . 在 所 有 其 他 空间 群 中 存在 坐标 之 间 的 对 称 联 系 
或 正规 点 系 (RPS) (2.5 节 ). 晶 胞 中 的 原子 可 以 占据 一 个 或 几 个 RPS. 图 2. 81 
给 出 了 空间 群 Da 的 RPS. 由 于 RPS 中 所 有 n 个 原子 的 坐标 xyz 可 以 从 晶 胞 独 
立 域 中 一 个 原子 的 坐标 导出 ,再 利用 三 角 函 数 关 系 , 可 以 将 结构 因子 (4. 44) 式 
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的 一 般 式 子 进行 变换 ,使 每 一 个 n 个 原子 组 成 的 RPS(n 是 位 置 的 多 重 性 ) 由 一 
个 式 代表 .于 是 结构 因子 划分 为 上 项 ,每 一 项 代表 n 个 原子 组 成 的 一 个 RPS. 
唱 胞 中 原子 的 总 数 N= kin, 二 大 Paz 十 十 于 7 
对 称 性 影响 的 最 简单 例子 是 对 称 中 心 的 影响 . 如 结构 中 存在 对 称 中 心 1 并 
取 为 原点 , 则 xyz 位 置 和 x yz 位 置 的 原子 同时 存在 .这 时 (4. 44) 式 中 的 exp 被 
cos RE., F 变 为 带 正 或 负 号 的 实数 ,B=0,a=0 或 r， 
Fui = ES + ky + Iz). (4, 53) 
j=l 
这 里 只 需 对 无 对 称 联系 的 原子 求 和 . 前面 讲 过 , MY KK OT HE HH RPS 的 坐标 集 
合 表 示 , 考 虑 对 称 素 在 唱 胞 中 的 位 置 之 后 ,所 有 其 他 对 称 操 作 可 以 给 出 F 


[ (4. 44),(4. 45) 式 ] 的 其 他 简化 公式 .例如 简单 对 称 面 或 滑 移 对 称 面 使 (4. 44), 
(4. 45) 式 中 的 三 角 男 数 转 变 为 下 列 形式 : 


cOS2T hx] [cos2xky] [cos2nlz 
| (4. 54) 
in2x Ax. LsinexkyJ Lsinerlz 


图 4.17 iB Be DARBAR RRA. BTS [8] E 
都 有 类 似 的 公式 .但 在 计算 机 计算 中 常常 可 以 简单 地 利用 基本 公式 (4.45) ,或 
存在 对 称 中 心 时 利用 (4. 53) 式 以 及 所 有 点 的 坐标 . 

如 果 唱 体 空 间 群 D 中 的 对 称 素 (如 螺旋 轴 、 滑 移 反 射 面 ) 含 有 平移 分 量 或 
SHH EBTHT 带 心 , 则 它 将 直接 显示 在 倒 点 阵 的 结构 中 并 出 现 消光 , 某 些 
Fw 系统 地 等 于 零 , 相 应 地 不 发 生 反 射 . 

以 和 z 轴 重 合 的 螺旋 轴 2, 为 例 ,此 时 x,y,z 原子 和 x,y,z+1/2 原子 同 
时 在 晶 胞 中 存在 ,将 这 一 对 坐标 代 人 001 结构 振幅 ( 沿 倒 易 点 阵 c^ HH), AA 
k - 0, x fü y 不 出 现在 公式 中 ,由 (4. 44) 式 得 到 

1 


Fo = f, | exp(2nilz) 十 exp| 2nil (z + NW (4. 55) 


对 奇数 1 ,此 式 为 零 ; 对 偶数 1 ,此 式 不 等 于 零 .这 说 明 在 倒 易 空间 c" f E ERR 
旋 轴 引起 反射 的 消光 , 如 果 螺 旋 轴 是 3 ,只 出 现 1=3m 的 反射 001, 1753n 的 反 
射 消 光 , 等 等 ， 

HER b WAWEKA Ha, x,y,z 原子 和 x+1/2,y,z 原子 同时 存在 .将 
这 一 对 坐标 代 人 ,得 到 类 似 (4. 55) 式 的 式 子 , 在 倒 易 空间 k =0 平 面 (平行 实际 
空间 滑 移 面 ) 上 的 Fo/ 中 ,hh 隆 2n 的 反射 消光 ,hh = 2n 的 Fio/ 反 射 仍 存在 . 
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1 ] 1 — 
—Z5X> 


图 4. 17 


A = 8cos2x ( hx — 


k—-Zn-*l 


Pnma— D$ 


t eyz tt- y 2 


ho e* D es (y Ž )cos2a( 1z + ht 


A = 8cos 2x hx cos 2xky cos 2niz 
F(RhklD) = Fh k DD- FCh kD = FCh k DD = FChk D 


A= — 8sin 2x x sin 2rky cos 2nlz; A= B=0,4 h=0 
FIhkl) = FAK 1D = - Fh kl) = — FCR k D = FChkl) 


A= — &sin2xhxcos2xkysin2xiz; A= B=0,91 h=0 3% 1 =0 
FChkl) = F(A k 1) = — FChkl) = FChkD = — FChkl) 


A= — 8cos 2xhx sin 2rky sin 2xlz; A= B=0,40 1=0 
FC hkl) = FOR k 1)= Fh kl) = — FChkD — —FChk D 


+f[=2n,k=2n 
*Iz2n.kz 


*|z22n*l.k-2n 


一 S553 FC hkl)cos 2 2XhX sin 2xkY sin 2r1Z | 
间 群 电子 密度 函数 的 结构 因子 普遍 式 和 特殊 式 ( 文 献 [4. 4] 的 卷 1， 


文献 [4. 11D 
除了 从 结构 因子 公式 (4. 44) 形 式 地 得 到 上 述 消 光 外 ,可 以 直观 地 解释 清楚 


对 称 素 有 平移 分 量 时 对 衍射 图 样 的 作用 .和 射线 从 曲面 "反射 ?时 ,对 结构 因子 
重要 的 仅仅 是 党 Hw 的 原子 坐标 (或 反射 原子 面 在 Hum 上 的 投影 ) ,在 反射 面 上 
的 原子 坐标 不 起 作用 .存在 螺旋 轴 时 ,例如 2, 轴 的 平移 分 量 将 使 轴 上 的 投影 的 


周期 减 为 一 半 ( 图 4. 18) ,这 意味 着 倒 易 点 阵 中 这 个 方向 上 的 周期 增 为 2 倍 , 即 


bo" 784 2c* ,使 奇数 1 格 点 消失 . 滑 移 面 的 作用 可 以 类 似 地 解释 :结构 在 涓 
移 面 上 的 投影 沿 消 移 分 量 的 周期 降 为 一 半 , 相 应 地 在 对 应 的 倒 易 坐标 平面 上 的 
周期 增 大 一 倍 , 使 奇 反 射 消 光 . 须 要 着 重 指出 的 是 :由 螺旋 轴 或 消 移 面 引起 的 消 
光 只 在 对 应 的 倒 和 多 点 阵 坐 标 轴 或 平面 上 发 生 , 因 为 沿 其 他 方 回 的 投影 不 发 生 周 
期 的 变化 (图 4. 18c). 
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图 4. 18 482, 轴 的 结构 (alj 和 这 个 轴 上 的 投 
影 (b) 及 在 任意 方向 上 的 投影 (c) 


由 实际 点 阵 带 心 (A ,B,C,T,F) 引 起 的 消光 不 仅 在 倒 易 点 阵 坐 标 轴 或 平面 
上 ,而 且 在 其 他 hk 反射 中 发 生 . 设 点 阵 是 C AR, BI ab 面 带 心 , 则 x,y,z 原 
于 和 x +1/2,y+1/2,z 原子 同时 存在 .类 似 于 (4. 55) 式 ,我 们 得 到 :任何 Fn 不 
等 于 零 的 条 件 为 h+ k-72n.h-* kz£2n 的 Fw =0, 相 应 地 反射 消光 .这 些 消 光 
可 以 用 初 基 胞 加 以 解释 ; 初 基 胞 基 矢 a = (a 一 b)/2,b' = (a+b)/2, 这 里 的 a， 
b 是 带 心 唱 胞 的 基 矢 (图 4.19a). 倒 易 基 矢 等 于 a* =2(a’* — b"), b" = 
2(a* +b")( 图 4.19b); 在 倒 易 点 阵 中 由 倒 易 初 基 胞 决定 的 所 有 反射 都 可 观察 


图 4.19 Je SARA a,b, cla) AAW AAA a" ,b* ,c* (b) 
粗 线 给 出 初 基 胞 ae ,5 ,c 和 相应 的 倒 易 初 基 胞 a ,b’* ,ec * 


到 ;如 采 换 成 非 初 基 胞 ,就 得 到 上 述 的 入 射 条 件 h+ k= 2n .如果 点 阵 的 3 个 面 
都 带 心 , 则 ht*k-2n,h*l-2n.k*1-2n 同时 满足 时 才能 观察 到 反射 .对 体 
DAPRE h+k +l=2n 时 才 有 反射 .3 个 面 带 心 的 反射 相当 于 倒 易 胞 各 周期 扩大 
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一 售后 顶点 和 体 心 有 反 射 , 体 心 的 反射 相当 于 倒 易 胞 扩大 一 售后 顶点 和 面 心 有 反 
射 (图 4. 200 .因此 我 们 常 说 : 正 底 心 点 阵 的 倒 易 点 阵 带 底 心 (图 4. 20b) ,正体 心 点 
阵 的 倒 易 点 阵 带 面 心 (图 4. 20c) ,正面 心 点 阵 的 倒 易 点 阵 带 体 心 (图 4. 20d). 


图 4.20 实际 点 阵 和 相应 的 倒 易 点 阵 
(a) 初 基 ; (DO 底 心 ; Cc) Eb; CdD 面 心 


AZ MRAR 在 倒 易 点 阵 中 表现 为 劳 厄 类 , 布 拉 菲 群 和 空间 群 @ 的 带 
平移 分 量 的 对 称 素 在 衍射 图 样 中 表现 为 消光 (但 e 群 的 点 对 称 素 表现 不 出 来 ). 
每 个 o 群 的 倒 易 点 阵 中 都 有 一 定 的 系统 的 消光 或 消失 ,如 D—Pnma (或 完全 
符号 P21/n 2;/a 21/m) 是 初 基 平 移 群 ,没有 普遍 的 hkl 系统 消光 ,但 滑 移 面 a 
[fii hz52n 的 h0l 反射 消光 , 面 n fi k + 1252n 的 OK] 反射 消光 . 另 一 个 空间 群 
C2,— Pna2, 具有 同样 的 消光 ,因为 前 一 个 群 的 m 不 引起 消光 ,而 且 两 个 群 都 
有 2; 轴 . 一 般 情形 下 同一 套 消 光 对 应 的 不 是 一 个 ,而 是 几 个 @ 群 (虽然 有 若干 
个 p 和 消光 一 一 对 应 ) .根据 劳 厄 类 和 系统 消光 ,一 共有 120 AA Jg 2S fü ip EAS 
同 的 “X 射线 群 ”与 230 个 空间 群 对 应 .由 此 可 见 , 衍 射 实 验 可 以 告诉 我 们 上 唱 体 
EJLA 钙 群 中 的 一 个 ,有 时 还 可 以 唯一 地 确定 晶体 的 更 群 .此 外 ,如 果 厚 子 占 
据 的 不 是 一 般 位 置 , 而 是 特殊 位 置 ,在 某 些 o 群 会 出 现 附加 的 消光 .在 国际 表 和 
许多 其 他 著作 中 给 出 了 消光 表 和 与 之 对 应 的 6 HCA 2. 81). 

在 结构 因子 实验 数据 的 总 体 中 还 包含 男 一 种 品 体 对 称 性 信息 .如 前 所 述 晶 
胞 中 的 原子 坐标 间 有 对 称 性 ,并 影响 到 (4. 44) 和 (4. 45) 式 中 的 三 角 函 数 因子 . 
但 这 些 式 子 中 还 包括 原子 -温度 因子 frla. 23) 式 1], 它 使 FF 系统 地 随 sing/à 
增 大 而 下 降 . 为 了 得 到 只 和 原子 位 置 有 关 的 量 , 引 人 所 谓 的 单位 结构 因子 ， 
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| N 
Fu = F w = >, n;expL2ziC hx + ky + Iz) ], 


Zn 
n; = fit. 
之 jj 
这 里 的 nj 在 晶 胞 中 只 有 一 种 原子 的 情形 下 是 常数 ,在 有 几 种 原子 的 情形 下 实 
际 上 是 常数 ,因为 可 以 相当 满意 地 认为 不 同 原子 的 fjt 曲 线 相似 . 
我 们 假设 三 角 函 数 的 幅 角 可 以 均匀 地 随机 地 取 0 至 2x 之 间 的 值 ,再 来 考察 
和 hkl 无 关 的 | F | 的 整套 数据 .这 时 所 有 | Fy | 处 在 0 和 1 之 间 , 按 照 (4. 56) 
式 , 均 方 值 | Ên |? = Son? 对称 性 对 | Fy | 在 上 述 值 之 间 的 统计 分 布 函数 有 
影响 .如 果 晶 胞 中 没有 任何 对 称 性 ,由 (4. 45) 式 决定 的 Fiw 将 在 复数 平面 单位 
圆 中 分 布 ;如 有 对 称 中 心 1L(4. 52) 式 ], 则 Fw 将 在 (+ 1, — D 间 的 实数 轴 上 分 
布 .这 种 差别 对 分 布 的 积分 累积 函数 NCO) 的 形状 有 影响 ,这 里 5 = | È |?/ |Ê 
2, NCO 表示 强度 小 于 等 于 5 的 反射 的 分 数 ;这 种 差别 对 x = |B 2/7 | P | 
值 也 有 影响 ,无 对 称 中 心 和 有 对 称 中 心 的 式 子 如 下 : 
,N—1-e*, x= 2 — 0.785, 


iN = erf /Ż |» IX = £ - 0.637. 
AX 


最 有 效 的 方法 是 作出 NCO) — | Faw 1 曲线 和 含 或 不 含 对 称 中 心 的 理论 曲线 
进行 比较 (图 4.21). — 
N(EIAIEP) 


(4. 56) 


(4. 57) 


[Fs WFP 


(a) 
图 4.21 有 对 称 中 心 和 无 对 称 中 心 的 强度 分 布 函 数 
(a) 结构 振幅 分 布 曲线 :1. 无 对 称 中 心 ; 2. 有 对 称 中 心 ; 
(b) 强度 分 布 N(5) 实 验 曲 线 ( 点 ) 和 理论 曲线 ( 实 线 ) 的 比 
Bil. 无 对 称 中 心 ; 2. 有 对 称 中 心 ,实心 点 , 马 高 铁血 红 
蛋白 ,分辨 率 0.6 nm 71,2545, B- 2:939 [100 FBO 191 
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这 样 的 方法 还 可 用 来 确定 是 否 存在 2( 或 2, 轴 )( 如 从 其 他 数据 得 不 到 结论 
时 ) ,这 个 轴 在 投影 上 的 作用 在 h0I1 反射 带 中 和 对 称 中 心 的 作用 类 似 . 在 4.7 05 
中 我 们 将 介绍 |F|? 数值 中 显示 出 来 的 另外 的 对 称 性 信息 , 它 和 所 谓 原 子 间距 
ARRAK. 


4.3 单 品 散射 强度 的 运动 学 和 动力 学 理论 - 


4.3.1 运动 学 理论 


在 上 一 节 讨 论 晶 体 中 短波 的 散射 时 ,我 们 的 注意 力 集中 在 品 体 周期 结构 引 
起 的 散射 效应 .我 们 的 计算 归结 为 对 人 射 波 照 射 的 晶体 体积 中 发 生 的 次 波 求 
和 .由 这 种 方法 得 出 的 散射 理论 被 称 为 运动 学 理论 . C BE LAA ia A TT YY Se 
特点 一 一 衍射 东方 向 的 间断 性 ,并 可 在 一 定 条 件 下 对 衍射 束 强 度 进行 近似 的 
计算 . 

运动 学 理论 忽略 了 一 些 过 程 .人 射 波 在 唱 体 中 传播 时 振幅 应 该 逐渐 减 小 ， 
因为 能 量 在 激发 散射 次 波 的 过 程 中 不 断 损 失 , 这 样 到 达 光 程 “ 远 ?处 唱 胞 的 人 射 
波 将 减弱 . 人 射流 还 因 吸 收市 减弱 .运动 学 理论 忽略 的 最 重要 的 效应 是 入 射 次 
波 和 人 射流 之 间 、 衍 射 波 自身 之 间 的 干涉 ,以 及 衍射 波 的 散射 和 吸收 . 

考虑 所 有 上 述 效 应 的 现象 的 理论 是 动力 学 理论 .运动 学 理论 是 这 种 普遍 理 
论 的 近似 . 

HA oh FU ee RS A SS TTR A, i PR TT ET AREY. Fh A 
的 晶体 来 说 运动 学 理论 可 给 出 准确 的 结果 .在 厚度 不 大 时 人 射 波 没 有 显著 减 
能 ,衍射 波 还 设 有 积累 足够 的 强度 ,吸收 效应 也 可 忽略 . 

换 句 话说 ,运动 学 理论 成 立 的 条 件 是 :散射 束 的 绝对 强度 和 人 射 波 强度 相 
比 仍 很 弱 . 下面 我 们 的 估计 指出 ,运动 学 近似 可 用 来 计算 X 射线 反射 强度 的 条 
件 是 ;晶体 的 临界 厚度 

A* < 10 ^—10? cm. (4. 58) 


山本 章 由 作者 和 Pinsker 一 起 编写 . 
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如 厚度 大 于 AI ,就 必须 用 动力 学 理论 ， 

X 射线 结构 研究 中 使 用 的 晶体 的 线 度 是 十 分 之 几 豪 米 , 比 (4. 58) 式 的 A“ 
值 大 得 多 ,但 实验 测 得 的 强度 与 运动 学 理论 公式 符合 得 很 好 . 这 可 以 用 晶体 的 
实际 结构 来 解释 .这 种 晶体 是 10”5 cm 尺寸 晶 块 组 成 的 锐 栎 结构 , 晶 块 相互 间 
有 十 分 之 几 分 的 角度 差 ( 卷 2, 第 5 章 ). 这 种 晶体 被 称 为 理想 镶 藤 晶体 .在 这 种 
晶体 中 散射 波 的 相干 作用 或 干涉 在 唱 块 范围 内 发 生 , 所 以 运动 学 理论 适用 条 件 
得 到 满足 . 镰 骨 晶体 整体 的 衍射 由 各 个 唱 块 衍射 强度 之 和 决定 .考虑 这 种 灸 藤 
性 时 相当 于 引进 了 一 些 修 正 . 

如 果 晶 体 是 “理想 的 ” 非 镰 能 结 构 , 则 厚度 超过 AA 时 需要 用 动力 学 理论 . 


4.3.2 运动 学 散射 时 的 积分 反射 强度 


现在 考虑 运动 学 散射 时 单 唱 的 反射 强度 . 设 唱 体 处 在 布拉格 反射 位 置 并 产 
Æ hkl 反射 ,反射 由 XX 射线 底片 记录 (图 4. 22). 这 时 厄 瓦 耳 球 和 hkl 格 点 相交 
(图 4.14). 外 形 为 更 的 晶体 散射 振幅 由 (4. 40) 式 决定 ,hkil 反射 的 强度 由 此 式 
中 的 | Fae |? | D(xyz)|/ 人 2 项 决定 ,这 里 的 D 是 晶体 外 形 引 起 的 振幅 轮廓 . 


图 4.22 EA hkl ACR RRA XY 截面 在 X 射线 相 上 形成 相 
应 的 hkl 反射 ( 阵 点 和 反射 均 已 放大 ) 
Io 照射 晶体 K 的 面积 为 $= AA; 


衍射 班 点 中 的 强度 分 布 取 决 于 这 个 图 数 在 厄 瓦 耳 球 截面 上 的 值 的 分 布 ; 截 
面 上 每 一 点 在 射线 底片 上 产生 的 强度 显然 和 蚁 体 的 转角 有 关 . 从 固定 晶体 得 
到 的 积分 反射 强度 是 hkl 反射 中 各 个 点 的 总 强度 , 即 反 射 所 占 立 体 角 内 的 强 
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度 .在 实际 空间 的 X 射线 底片 上 按 x. y 坐标 进行 的 积分 相当 于 倒 易 空间 中 忆 
瓦 耳 球 和 hkl 格 点 截面 (近似 于 平面 ) 上 按 X, Y 坐标 积分 .从 图 4. 22 可 见 两 种 
坐标 间 的 比例 系数 为 R/A = RA RE R 是 晶体 到 底片 (探测 器 ) 的 距离 . 角 因 
F L(9) 则 与 晶体 和 探测 器 的 相对 角度 取向 有 关 . 散射 波 是 球面 波 , 强度 与 
17 民 成 比例 . — 7) 式 后 


2 2 
1(0,) = M 2 | Es ILOD | DCXYZ) GRAY dXdY.. (4.59) 


这 里 Io 是 入射 强度 .对 平行 六 面体 醒 体 , 沿 XS Y 的 积分 给 出 1D1? 中 的 As 和 
A;[ (4. 42) 式 ]. | DI? 中 的 第 三 项 由 晶体 转角 2 和 相应 的 量 [sinxA3Z/ (rn2Z) 
决定 L(4.41) 式 ]. 如 厄 瓦 耳 球 和 格 点 中 心 相 交 (Z = 0), 则 第 三 项 等 于 A5. 此 时 
(4. 59) 式 变 为 


Iu = I ( 3) L(A Fay VA, (4. 60) 


这 里 V= A A A; 为 晶体 体积 ,4 = As 为 晶体 厚度 . 
引 人 唱 体 被 照射 的 面积 $S= AA» 后 ,晶体 入 射 强度 和 人 入射 总 强度 的 比 , 即 
i 


La. Fy, |? 
并 = LG» (-- =) 2 De 


这 一 运动 学 近似 下 得 到 的 式 子 说 明 ; 积 分 反射 系数 和 晶体 厚度 A 的 平方 成 正 
比 . 当然 适用 的 范围 是 A 远 小 于 A* ,否则 衍射 强度 会 超过 人 射 强度 .因此 运动 
学 理论 适用 范围 可 表示 为 


A*. (4. 61) 


E. IAS Sl, (4, 62) 


这 里 Fas = Five’ /Cme*) RA OR AAT LOO Bü BRE 1). 

为 简单 起 见 , 设 晶 胞 中 所 有 原子 的 散射 同 相 位 , 即 下 = > fexsfex 一 
10 “一 10 cm, 一 个 原子 的 体积 约 为 10 cm? ,4 约 为 103cm, 由 (4. 62) 式 得 
出 的 A“ z 107* ecm. 这 就 是 运动 学 理论 适用 的 厚度 限制 . 当然 ,不 同 的 晶体 有 不 
同 的 A‘ ,因为 结构 振幅 和 晶 胞 中 原子 的 位 置 有 关 , 并 且 通 过 fex 和 原子 序数 
AR. 

(4. 60) 式 为 严格 布拉格 条 件 下 固定 晶体 的 积分 反射 强度 .但 结构 分 析 中 实 
际 上 不 可 能 在 严格 反射 位 置 上 测定 每 一 个 反射 的 强度 .所 有 实际 的 探测 和 记录 
强度 的 方法 都 使 唱 体 在 射线 中 旋转 .晶体 旋转 时 随 着 倒 易 阵 点 和 厄 瓦 耳 球 依次 
相交 ,不 同 的 反射 产生 又 消失 ,并 记录 在 X 射线 像 上 . 随 着 反射 球 在 第 三 个 方向 
上 通过 hkl 格 点 (图 4. 22) ,反射 强度 按照 果 数 sin rA Z/ (xZ? 先 上 升 到 极 大 
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值 ,再 降下 来 (图 4. 12b). 这样 得 到 的 是 第 三 个 方 问 Z 上 ,也 就 是 倒 多 格 操 整个 
体积 内 的 积分 强度 .在 底片 和 探测 器 中 记录 的 正 是 这 种 积分 强度 [此 .要 指出 的 
是 : 按 角度 的 积分 已 自动 地 考虑 到 了 唱 块 间 的 取 问 差 , 这 些 灸 肯 块 的 反射 的 角 
度 差 很 小 .使 得 所 有 这 些 反 射 都 落 在 倒 易 点 阵 的 hkl 格 点 范围 内 ,从 而 只 在 X 
射线 底片 上 产生 一 个 hkl 反射 . 

按 运 动 学 理论 在 第 三 方向 上 的 积分 排除 了 和 后 体 厚度 A 的 依赖 关系 , 留 
下 的 是 和 雏 绒 晶体 总 体积 Y 的 关系 . 积分 强度 公式 与 照相 方法 的 具体 几何 有 
KX ,要 考虑 到 角 因 子 工 (将 仑 兹 因子 ) 富 .晶体 旋转 的 角速度 o 等 .最 后 得 到 积 
分 强度 公式 为 


| | 52 2 3 17 | | 
Du = Is ( 5 ) pL +s | Fins V BEG. (4. 63) 


这 里 p 是 极 化 因子 ,B 是 穿 透 因子 (和 吸收 系数 上 HX), G 是 异常 散射 修正 ,6 
是 消光 系数 .后 者 与 晶体 的 镶嵌 性 有 关 , 并 且 有 两 个 组 成 部 分 . 其 一 是 每 一 晶 块 
中 的 动力 学 效应 引起 的 强度 减弱 , 即 所 谓 的 初级 消光 . 其 二 是 光 程 前 面部 分 
的 晶 块 的 反射 引起 的 ,这 使 得 照射 到 光 程 后 面部 分 唱 块 上 的 入 射 波 强度 减 
弱 , 即 所 谓 的 次 级 消光 .两 种 效应 (第 二 种 是 主要 的 ) 一 起 由 实验 测定 的 系数 € 

X 射线 研究 的 实际 单 晶 中 除了 灸 谋 结 构 外 ,在 晶 块 中 还 有 许多 其 他 缺陷 ， 
如 点 缺陷 ,位 错 等 .通常 这 些 缺陷 的 数目 不 很 大 (小 于 10 /om?) ,理论 估计 和 实 
验 数据 都 说 明 , 它 们 对 (4. 63) 式 实际 上 没有 明显 影响 . 

在 运动 学 理论 中 积分 强度 1 A Fw |? 成 正比 ,这 是 晶体 结构 研究 的 XX 身 
线 衍射 和 其 他 衍射 方法 的 基础 . 

如 果 晶 体 包含 有 大 量 的 各 种 缺陷 ,如 填 孙 和 替代 固溶体 中 或 应 变 晶体 中 的 
点 阵 畸 变 和 原子 偏离 平衡 位 置 的 位 移 等 ,X 射线 散射 对 这 种 畸变 敏感 , 原子 静 
位 移 统 计 上 和 热 运 动 的 作用 相同 , 它 和 (4. 22) 式 的 温度 因子 类 似 地 使 大 角 反 射 
的 强度 进一步 下 降 . 点 阵 畸 变 引起 周期 的 涨 落 ,从 而 影响 到 倒 易 格 点 的 形状 
(4. 6 W). 晶体 结构 缺陷 研究 是 X 射线 学 的 组 成 部 分 ( 卷 2 第 5 章 ). 


4.3.3 动力 学 理论 基础 


这 一 理论 讨论 短波 在 理想 和 近 理 想 品 体 中 的 散射 , 它 的 要 点 是 晶体 中 所 有 
波 ( 包 括 人 射 和 衍射 波 ) 之 间 交 换 能 量 .相互 作用 S. 

在 19 世纪 20 年 代 就 出 现 的 藉 射 线 动 力学 散射 理论 沿 着 两 个 方向 发 展 . 厄 
瓦 耳 - 方 尼 理论 的 出 发 点 是 电磁 波 在 周期 介质 中 的 传播 . 另 一 种 理论 来 源 于 达 
尔 文 的 思想 , 它 从 运动 学 近似 开始 并 进一步 考虑 多 重 散射 ,散射 波 的 相互 作用 
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和 吸收 .对 理想 晶体 来 说 ,两 种 理论 原则 上 是 等 价 的 ,仅仅 在 处 理 具体 问题 时 一 
种 方法 比 男 一 种 更 方便 些 . 

可 以 在 两 种 场合 研究 理想 晶体 的 X 射线 衍射 强度 :(1) EI: BLL aa 
片 的 射线 东 发 生 干 涉 ;(2) 布拉格 场合 :反射 回来 的 束 和 人 射 束 发 生 干 涉 
(图 4. 23). 


(c) 
图 4.23 晶体 表面 和 衍射 束 的 相对 位 置 


R 为 反射 束 ;T 为 透射 束 ;布拉格 场合 : (a) 不 对 称 ,(b) 对 称 ; HCH 
4 (c) 不 对 称 ,(d) 对 称 ; 虚 线 是 反射 面 


动力 学 理论 建立 了 品 体 衍射 播 摆 曲线 和 波 前 宽度 .晶体 外 形 、. 取 向 .完整 程 
度 之 间 的 联系 . 它 处 理 的 其 他 重要 问题 是 :本 射 束 给 出 的 品 体内 部 缺陷 像 的 解 
REA X 射线 干涉 术 等 .在 经 典 的 结构 分 析 ( 测 定 品 胞 中 原子 坐标 ) 中 实际 上 不 用 
动力 学 理论 ,但 这 个 理论 龙 可 以 用 来 确定 对 称 性 的 ,是 可 以 用 来 从 衍射 图 样 几 
何 直接 精密 测定 简单 结构 的 结构 振幅 模 量 | Fn | 的. 


4.3.4 达尔 文理 论 


达尔 文 提 出 了 布拉格 场合 的 动力 学 理论 ,他 认为 : 唱 体 分 解 为 薄 “ 反 射 面 ” 
后 可 用 运动 学 方法 ““ .这 些 面 和 表面 平行 ,充满 晶体 (图 4. 24), 人 射 波 按 布 拉 


图 4.24 依次 从 平行 表面 的 晶 面 反 
FS ,形成 衍射 束 


格 - 马 耳 夫 条 件 反 射 , 反 射 波 的 振幅 4。 和 人 射 波 的 振幅 A 之 比 由 结 


4.3 ” 单 晶 散射 强度 的 运动 学 和 动力 学 理论 | 235 


构 因 子 决定 并 等 于 某 个 系数 iqg (9). 透射 波 可 
认为 发 生 了 前 “散射 ”( 沿 原 方 向 散射”) 并 有 
所 减弱 , 前 散射 振幅 和 人 射 振 幅 之 比 等 于 
iq(0)(i 表示 相 移 ). 到 达 晶 体内 部 r 平面 的 
任何 波 都 按 此 处 理 .由 于 反复 的 布拉格 反射 
和 透射 ,从 rr 一 1 面 人 射 到 7r 面 的 波 的 振幅 已 
不 同 于 初始 的 人 射 振幅 .利用 + 一 1l,r,r+1 
面 的 反射 系数 R 和 透射 系数 了 的 循环 关系 ， 
可 以 得 到 厚 晶 片 的 反射 强度 . 如 晶体 缓慢 地 
在 布拉格 角 附 近 旋 转 , 得 到 无 吸收 的 理想 名 
体 反射 系数 R 的 曲线 具有 图 4. 25 的 形式 .在 
极 大 值 处 R SET 1, 这 个 区 域 的 角 宽 度 很 小 ， 图 4.25 无 吸收 时 理想 晶体 的 
只 有 10 一 40 ， 反射 曲线 

对 厚度 为 A = Nd (d 为 晶 面 间距 , N 为 
后 面 数 ) 的 品 体 , 非 极 化 波 的 积分 反射 系数 为 


-8 e? 1 * | cos20 | 2 
Rin = a mci ^2sin20 NA* | Fu |. (4. 64) 


XR BI E dh s 9 1s S ^£ EE BU XX T AP e] , AR EB B9 s BE AAD | Ful” WIE ELC. 63) 
式 」, 这 里 的 强度 和 | Fu | OIE Eb. 

由 于 入 射 泣 和 反射 波 的 动力 学 相互 作用 ,所 以 透 冉 波 减 弱 . 这 种 初级 消光 
现象 在 强 反 射 条 件 下 特别 显著 ,但 是 对 是 够 小 的 晶体 ,如 理想 刹 髓 晶体 的 蝇 块 
来 说 ,仍然 可 以 忽略 . 


4.3.5 Fe- BL EÉie 


ix — 3816 M. A tr Fa, ER A ne AP A ELE FLA. ca By FILI PE B g 
子 密度 PCr) STH AC e AREE X = e 一 1. 这 种 理论 中 衍射 现象 由 电感 应 矢 
E D 的 麦克 斯 韦 方 程 描述 
ZD = — c* VX (VX D/e). (4. 65) 
由 于 人 射流 和 所 有 次 波 的 干涉 在 晶体 中 形成 一 定 的 电磁 场 , 它 的 振幅 的 周期 与 
点 阵 的 周期 一 致 , 它 的 解 可 以 表达 为 一 系列 平面 波 之 和 ， 


D = »D.exp|2xi[ vt - (ko + r + Hm * r)]}, (4. 66) 
这 里 ko BAR CUTED UE BH BAB PHA. Hu BADR. 


On 6 
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极 化 率 x 可 以 展开 为 傅 里 时 级 数 , 最 后 得 到 


2 _ yr2 
eE Dn = DXm-nDarm. (4. 67) 


这 里 ,KK 是 真空 中 和 人 射 波 和 撩 ,km = ko + Hn 是 晶体 中 波 矢 , Dnrm 是 D. 在 垂直 
km 方向 上 的 分 量 ,Xm- ;是 极 化 率 x TE Hm - RET PB PETER 


o È“ At Fu 
ZH = mm a (4, 68) 


(4. 67) 式 包含 无 限 多 方程 ,但 是 由 于 Dm Mkh 一 K^ 的 增 大 而 急剧 下 降 ， 
方程 的 数目 实际 上 很 有 限 . 


最 重要 的 情形 是 :除了 人 
射 (折射 ) 波 外 在 晶体 中 只 有 一 
个 和 人 射 波 相 互 作用 的 入 射 
波 .这 就 是 所 谓 的 双 波 解 . 和 运 
动 学 理论 一 样 ,也 可 以 用 倒 易 
点 阵 中 的 厄 瓦 耳 球 解释 动力 学 
反射 (图 4. 26) ,但 差别 是 球 不 
一 定 严格 和 阵 点 H 相交 , 阵 点 
可 以 和 球 有 一 定 距 离 . 这 和 真 
空 -晶体 界面 上 波 的 折射 有 关 ， 
NRE K Gk MAF 
别 . 在 双流 解 中 可 以 不 用 矢量 
D, 和 Dy, 而 用 它们 的 标量 分 
E: 分 量 和 x 分 量 Do; » Doi , 
Dais Dr ;它们 的 极 化 分 别 垂直 和 平行 人 射 面 . 
此 时 得 到 的 振幅 方程 为 (上 和 || CAR) 
ki 一 ki- K? p 


图 4.26 在 厄 瓦 耳 球 不 严格 和 H 点 相交 时 按 动 
力学 理论 产生 的 和 射线 衍射 极 大 值 


k? 0 = XoDo 二 XDA， 
| 
n à (4. 69) 
Ki Tu: D, = XnDo + Xo Di. 
这 个 方程 组 对 每 一 极 化 状态 给 出 4 个 波 .4 个 波 的 相互 作用 引起 两 种 不 同 的 干 


涉 效 应 ， 

第 一 种 干涉 效应 是 透明 晶体 (无 吸收 ) 中 折射 和 衍射 波 的 相互 作用 .在 最 简 
单 情形 (晶体 有 对 称 中 心 ,由 垂直 表面 的 曲面 引起 对 称 反 射 ) 中 ,摇摆 曲线 具有 
有 限 宽度 并 相对 布拉格 角 对 称 . 
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在 峰 内 某 一 固定 点 上 晶体 内 折射 波 和 衍射 波 的 振幅 是 深度 z( 离 人 和 人 射 面 的 
垂直 距离 ) 的 周期 函数 , 振幅 变化 周期 -消光 距离 的 关系 为 


r, = rol + y*2 ^5, (4. 70) 
这 里 ro 是 严格 布拉格 条 件 下 的 消光 距离 ,y Ae E PRI BIB DLE ZR TE BU F8 IE 25 
AO FX) PRI. 


y = 一 一 一 一 | 2npsin26 +| xo, | (1- 24). 

2C| 2^ CI Xm [^e] Yu a | ái 

(4. 71) 

这 里 C 是 极 化 因子 (对 o 极 化 是 1, 对 x 极 化 是 cos29); yo. = cos (ks, n)» n 
是 晶体 表面 向 内 的 单位 法 线 矢 量 ;XYw 和 X 是 相应 的 晶体 极 化 率 傅 里 叶 分 量 的 
实 部 和 虚 部 . 

ro 的 值 处 于 10* —10* nm 之 间 , 对 弱 反 射 此 值 增 大 . 

在 品 体 波 场 中 发 生 的 另 一 种 干涉 效应 是 两 个 折射 波 间 的 作用 (和 两 个 衍射 
波 间作 用 ). 其 振幅 沿 深度 变化 的 周期 等 于 反射 面 的 间距 da. 

劳 厄 场 合 下 反射 系数 R 和 透射 系数 了 (晶体 透明 ,厚度 为 4) 的 计算 需要 考 
虑 出 射 面 的 边界 条 件 . 对 两 个 边 平行 的 晶体 ,R 和 了 是 晶体 厚度 和 人 射 角 ( 在 相 
应 的 峰 范 围 内 ) 的 周期 性 质 的 晒 数 .这 就 是 所 谓 的 耦合 押解 (图 4. 27) 


sin? ZÉ /T+ y’ 


morat a Yh Di” DEM Md | 
R,Cy) = yo | DS | 1+ y (4. 72) 
| Ds” | 
I,Cy) = Di» |^ 1 一 Rely). (4. 73) 
"IN 
| 
may 
bn 
LUCR 
V WEIMAR 
—4 -2 , 2 4 y 
(a) 


图 4.27 透明 晶体 峰值 范围 内 RAMT 的 变化 
(a) 厚度 为 2nro 时 的 RAT HAR; (b) 不 同 厚度 的 曲线 和 耦合 捍 解 的 副 
峰值 类 似 ,1. 厚度 为 (2n +1)ro/2; 2. 厚度 为 nro 
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在 固定 A (E P Ra 的 上 述 解 出 现 逐 渐 减 弱 的 次 峰 .厚度 4 略为 增 大 时 ( 透 
明 晶体 近似 )R ALT 曲线 上 的 振荡 消失 ,相应 的 值 用 R 和 了 表示 (图 4. 28). 


1.0 


“| 


0.8 


0.2 


zx 


-4 -2 0 2 4 y 


图 4.28 ”平均 反射 率 R 和 透射 率 T 
:el: 2:2 18) 


如 品 体 是 横 状 ,在 出 射 面 上 R 和 T 了 是 周期 为 + 的 周期 函数 ,rt = rt/sink (4 
为 棉 角 ) ,并 产生 等 厚 条 纹 . 这 个 效应 可 用 来 测定 结构 振幅 ,因为 根据 (4. 68)， 
(4.71) 一 (4.73) 式 ,| Fn | 通过 Xn FD 值 联系 .这 种 测量 的 准确 度 很 高 ,并 被 用 
来 精密 地 研究 简单 结构 晶体 中 的 电子 密度 分 布 ( 卷 2, 第 2 章 ). 

在 劳 尼 场 合 对 透明 平行 边 电 片 反射 强度 全 峰 进 行 积 分 后 得 到 积分 反射 强度 


2a 
Ri; 一 zf JoCx2 dx, a = a | X h |. (4. 74) 


NEH PRA Jo(x) 的 积分 只 和 上 限 2a 有 关 , 在 小 a 范围 内 R; Ma 增 大 而 线性 
地 增 大 ,随后 在 平均 值 x/2 附近 产生 逐步 衰减 的 振荡 (图 4. 200 . R; 线性 增 大 的 
范围 正好 是 运动 学 理论 适用 的 范围 .这 个 范围 的 边界 是 a 一 0.7, 这 时 在 对 称 反 


R; 


Ü 4 8 12 a 


图 4. 29 $4558 598 E B c (di £^? 
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射 下 得 到 的 晶体 厚度 AS 为 
A 0s | (4. 75) 


与 (4. 62) 式 一 致 .由 此 式 得 出 ;Mo K, 的 Si 333 反射 的 A* ~1.25 10^? cm, 
CuK, 的 Ge 220 反射 的 A* —1.5X10^^ cm. 从 (4.75) 式 得 出 : 重 元 素 简单 结构 
C FAíT/Q0 大) 的 4 值 小 .而 复杂 的 有 机 晶体 的 A* 比较 大 ,可 达 10 * cm. 


4.3.6 有 了 吸收 的 晶体 中 的 动力 学 散射 ” 博 曼 效应 


厚 唱 体 的 衍射 与 X 射线 吸收 下 的 衍射 机 制 有 密切 关系 ， 

最 有 趣 的 动力 学 衍射 现象 是 有 吸收 晶体 中 的 异 营 穿 透 效应 , 即 博 曼 效 
应 “ ”| 计算 丸和 了 时 使 用 的 总 吸收 系数 来 自 平 均值 oe 和 衍射 贡献 (cn + on). 
当 晶 体 中 一 个 波 场 的 吸收 异常 大 ,而 另 一 个 波 场 的 吸收 晃 常 小 时 ,发 生 异 常 穿 透 

博 曼 效应 的 直观 的 物理 模型 与 两 个 波 场 中 折射 波 和 衍射 波 的 干涉 有 关 . 在 
一 个 波 场 中 干涉 形成 的 准 驻 波 振幅 极 大 值 和 密 排 者 原子 的 (jik1) 面 重合 ,使 得 
波 场 被 强 列 吸收 ;在 为 一 个 波 场 中 振幅 极 大 值 处 于 原子 面 中 间 , 产 生 了 异常 穿 
透 ( 图 4. 30). 


(a) (b) 
图 4.30 博 受 效应 的 物理 模型 
(a) 异常 穿 透 , 准 驻 波 的 波 节 和 原子 面 重合 ; 
(b) 异常 吸收 , 波 用 和 原子 面 重合 “ 
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HA 7710€ 为 线 吸 收 系数 ,4 为 晶体 厚度 ) 时 博 曼 效应 已 经 很 显著 ,对 Ge 
晶体 CuK, 线 , 此 时 A>0. 28 mm. xf MoK, #,A>0. 35 mm; 对 Si 晶体 Cu 
K, %,A>0.7 mm, MoK, 线 , A7» 7.0 mm. 博 曼 效 应 使 次 峰 消失 ,并 且 使 中 
间 厚 度 区 的 透射 率 曲 线 很 不 对 称 ,但 反射 率 曲线 相对 坐标 轴 仍 保持 对 
称 ( 图 4. 31). 


| 


0.4 


0.2 


0.] 


6 4-20 2 4 6y 


(a) 
图 4.31 不 同上 (+ 为 厚度 ) 对 称 测 量 时 的 穿 透 和 反射 曲线 
Ca) 透射 的 峰 (NaCl200 反射 ,CuK。 e= 160/cm)/*^?7 ; (b) 反射 峰 (Si220 反射 ,MoK , 
4 —13. 4/cm):*77 ;. 水平 线 N 表示 同样 厚度 在 正常 吸收 时 得 到 的 值 


布拉格 场合 下 薄 晶 体 反射 的 边界 条 件 发 生 重大 变化 并 引起 两 个 效应 .一 部 
分 反射 回来 的 波 场 和 人 射 波 场 干涉 ,使 从 人 射 面 反射 出 来 的 主峰 旁 出 现 次 峰 ， 
为 一 部 分 从 下 表面 出 射 的 波 场 引起 布拉格 场合 下 的 穿 透 效应 . 

薄 透 明 ( 无 吸收 ?晶体 的 反射 曲线 是 对 称 的 (图 4. 27) , 厚 的 半 无 限 透明 晶体 
的 反射 曲线 有 一 个 完全 反射 的 平 顶 并 且 是 对 称 的 , 随 着 吸收 增加 ,在 平 顶 区 一 
个 边界 上 出 现 愈 来 愈 不 对 称 的 尖峰 (图 4. 32). 

上 面 简 上 略 介绍 的 经 典 动力 学 理论 考虑 的 条 件 是 平面 波 入 射 到 半 无 限 晶 
体 的 情形 .目前 已 经 有 了 普遍 的 动力 学 理论 , 它 处 理 的 情况 是 :人 射 波 可 以 
有 任何 形状 的 等 相位 波 前 和 任意 的 宽度 ,而 晶体 也 可 以 有 任意 的 外 形 
(图 4. 33). 
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图 4.32 厚 的 有 了 吸收 晶体 的 布拉格 反 


射 曲 线 
Xoi E T zd e p 
por e a 图 4.33 ”球面 波 通过 枫 状 晶体 后 得 
2Cl xm | Yh | Xnr | 到 的 双 曲 线 状 条 纹 
NY (a) FRR 21, (b) ik 
(a) 一 k=0;( 无 吸收 ); (b) — 70.1; 而 在 棉 状 万 体 中 传播 并 在 出 射 


(c) — k=0.2 面 形成 双 曲 线条 纹 以 到 
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4.3.7 动力 学 衍射 实验 研究 和 应 用 
实际 晶体 动力 学 衍射 研究 最 重要 任务 之 一 是 建立 实验 测定 的 衍射 数据 和 


理论 模拟 之 间 的 精确 的 对 应 关系 . 


图 4. 34 布拉格 双 晶 谱 仪 
X.X; C. PRM; 1. Bap 
单 色 器 ; 2. dele dns Ae 
2X ot 3 3€zR FE on TEDUT AS, 38 FT 
或 倾斜 


在 实验 中 单 色 和 射线 人 射 到 处 于 反射 
位 置 的 晶体 上 , 如 晶体 不 动 , 得 到 的 将 是 衍 
射 束 强度 的 空间 分 布 , 即 X S12 AAR; Un ds 
体 在 准确 反射 位 置 附近 转动 ,得 到 的 将 是 播 
摆 曲 线 中 的 强度 分 布 . 

摇摆 曲线 可 以 在 双 晶 或 三 品 X 射线 谱 
仪 上 测定 ,实验 时 X 射线 东经 一 块 单 晶 或 两 
块 单 唱 单 色 器 准 直 和 单 色 化 后 人 射 到 被 研 
究 的 单 晶 上 . 

在 经 典 的 布拉格 双 晶 谱 仪 ( 图 4.34) 上 
测 得 的 播 摆 曲 线 是 两 块 唱 体 反射 的 卷 积 , 与 
理论 入 射 峰 形 不 一 致 .人 射 束 的 角 分 散 度 和 


波长 分 散 度 (不 平行 度 和 非 单 色 化 ) 使 实验 曲线 的 角 宽度 增 大 . 

利用 X 射线 三 唱 谱 仪 ( 图 4. 35) 可 以 实际 上 消除 上 述 因 素 对 反射 曲线 形状 
和 宽度 的 影响 .使 单 晶 单 色 器 1 和 2 处 于 适当 的 相互 位 置 ,利用 不 对 称 反 射 , 可 
以 使 得 实际 上 平行 的 . 单 色 的 、 完 全 极 化 的 X 射线 人 射 到 样品 上 . 这 就 是 说 ,在 
三 唱 谱 仪 中 从 实验 上 实现 了 上 面 讲 到 的 人 射 平面 波 近似 . 


4.35 三 晶 谱 仪 


利用 这 种 X 射线 束 可 以 测定 所 谓 的 和 理论 一 致 的 “本 征 ” 反 射 曲线 ,可 以 研 
完 需 要 高 角 分 辩 率 的 精细 衍射 效应 .例如 理论 上 预言 的 吸收 晶体 反射 曲线 的 不 
对 称 性 就 是 站 先 菲 三 前 谱 仪 才 观 察 到 的 . 

精密 测定 播 摆 曲线 形状 及 其 变化 可 以 提供 晶体 结构 完整 性 的 定量 信息 , 因 
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为 唱 体 缺陷 是 使 播 摆 曲线 变化 的 原因 

X 射线 钥 像 是 某 一 布拉格 反射 中 整个 自体 的 像 . 设 有 一 束 大 截面 平行 的 X 
射线 (利用 同步 辐射 可 以 实现 这 一 点 ,4. 5 节 ) 照 射 到 处 于 反射 位 置 的 晶体 上 , 则 
反射 束 具 有 晶体 那样 的 尺寸 并 能 显示 晶体 的 内 部 构造 .在 普通 光源 中 实际 上 也 
可 利用 Lang 的 方法 在 薄 唱 片上 实现 这 一 点 ,这 种 方法 用 的 光束 虽 细 ,但 通过 在 
CA FAY de A AURA AUR AE aR TTR EA AR CA 4. 36a) ,这 样 得 到 
H5 RET e AS A A ER CES] 4. 36b). ife [1] 27 588 8E A ETT RTE. BY LAF BSE 


图 4.36 Lang 的 X 8/2235 73 7 | 
(a) ORR; (b) FH Lang 7r 1E 48 30] B2 C A EH GBR. 15 X (经 Miuskov 同意 ); 
(c) 由 同步 辐射 得 到 的 KD» PO, 晶体 的 貌 像 ,显示 出 居 里 点 (115 K) A F AIDE 
(经 Aleshko-Ozhevsky 同意 ) 


244 | 第 4 章 晶体 结构 分 析 


际 晶体 相 变 和 生长 过 程 的 快速 变化 图 像 (图 4. 630). 
如 晶体 中 存在 某 种 晶体 缺陷 ,如 位 错 , 则 通过 缺陷 的 波 将 发 生 相 对 不 通过 
缺陷 的 波 的 相 移 , 这 个 相 移 使 狐 像 上 有 缺陷 处 的 衬 度 与 其 他 完整 部 分 不 同 . 缺 
陷 衬 度 是 更 暗 还 是 更 亮 ,依赖 于 晶体 厚度 和 消光 距离 ,如 A <1 的 近 透 明 晶体 
中 伯 格 斯 矢量 与 反射 矢量 A, 平行 的 位 错 显示 为 暗 线 .在 AD 的 吸收 晶体 的 
狐 像 中 可 观察 到 大 灸 典 块 边界 、 滑 移 带 和 耦合 摆 解 的 于 涉 效应 等 .这些 现象 是 
貌 像 理 论 的 研究 对 象 ,这 些 年 来 它 不 仅 在 X 射线 衍射 范围 ,而 且 在 电子 和 中 子 
衍射 中 得 到 了 迅速 的 发 展 (参阅 卷 2, 第 5 章 ) . 
Lang 法 貌 像 的 曝光 时 间 需 几 小 时 .在 同步 辐射 中 曝光 时 间 缩 短 为 几 秒 , 因 
此 它 可 以 用 于 实际 结构 动态 变化 过 程 的 研究 ,如 形变 、 相 变 的 研究 等 等 . 
这 些 年 来 发 展 起 来 的 X 射线 干涉 法 和 释 栅 法 使 人 们 很 感 兴 趣 , 这 里 观察 得 
到 的 是 透 过 一 组 完整 晶片 后 X 射线 的 反复 多 次 的 干涉 像 
图 4. 37 是 X 射线 干涉 仪 示意 图 .整个 仪器 由 三 
Sg 块 唱片 组 成 . 分光 片 S. SOT M 和 分 析 片 4 以 及 公 
Eng 共 底 座 , 它 们 是 从 一 大 块 完整 晶体 切割 出 来 的 . 唱片 
厚度 取 为 xA ~20, 只 有 经 典 动 力学 理论 第 二 波 场 才 
See 能 异常 穿 透 . 人 射 到 5 晶片 的 X 射线 被 分 为 两 部 分 ， 
C^ 它们 通过 S 和 其 他 晶片 时 由 同一 组 晶 面 反射 ,形成 
折射 波 和 衍射 波 . 如 果 A PREMS M 、4“ 总 "点 
阵 的 位 移 或 转动 ,或 A 中 存在 缺陷 , 则 出 射 束 图 样 中 
Je tb RUE BI ES. 干涉 仪 可 用 来 观察 和 解释 分 析 片 中 
| 位 移 和 转动 所 产生 的 肥 棚 图 . US 和 M 的 反射 晶 面 
of \/.\ 平行 ,但 面 间距 di d; 有 差别 Ad ,此 时 引起 的 伸缩 
25 XB EROS MASSE di do /Ad . 用 这 种 办 法 测定 的 
图 4.37” 劳 厄 反 射 干 ” 面 间距 的 变化 可 达 d Bj 1075, Bl Ad 可 达 10 cm. 
涉 仪 示意 。 ”如 5 和 MM 的 面 间距 相等 ,但 相对 垂直 晶片 的 轴 有 一 
ges A fl] Ez , Hc SE ERNER OAH AR 是 
d/p, ZE ”是 转角 (图 4.38). BRAM 9 非常 敏 
感 ,可 测定 的 Ap 是 10-530 3. TE EMILE PRADA ARM, 如 位 错 等 (图 
4. 38b). 由 此 可 见 , 当初 在 理想 完整 晶体 中 发 展 起 来 的 动力 学 理论 已 经 变 成 研 
究 晶体 缺陷 的 武器 . 
应 该 指出 的 是 :中 间 厚 度 晶 体 的 衍射 分 析 最 为 困难 , 它 既 可 以 用 纯 运 动 学 
理论 处 理 , 又 可 以 用 纯 动力 学 理论 处 理 . 


i De 
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(b) 


图 4. 38 HAE X HRS 
(a) 2 个 硅 晶 片 的 旋转 到顶 图 ,转角 2.57779; (b) 复杂 香 栅 图 ,左上 ,位 错 的 至 
顶 图 ,左下 和 右 下 ,和 近 旋 转 琶 栅 图 ,中 间 上 ,伸缩 释 栅 图 , 中心 ,混合 簿 栅 图 (经 
Miuskov [i] £7) 
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4.4 非 晶 态 的 散射 


4.4.1 无 序 系统 散射 强度 的 一 般 表 达 式 ”原子 间距 离 汝 数 


X 射线 和 其 他 衍射 方法 可 给 出 晶体 结构 的 最 精确 信息 ,但 它们 也 可 用 来 饶 
究 不 那么 有 序 的 系统 (聚合 物 、 液 晶 \ 非 晶 态 ,液体 和 气体 ) 的 结构 . 系统 在 有 序 
度 上 愈 接近 晶体 , 则 此 系统 的 散射 中 保留 的 品 体 衍射 的 特点 傅 多 ， 

由 于 无 长 程序 ,对 非 晶 凝 聚 系统 实际 上 计算 不 出 散射 振幅 ,但 可 以 直接 计 
算出 散射 强度 .下面 介 绍 一 种 算法 . 

传 里 叶 积分 (4. 12) 式 ,或 引入 温度 因子 (4. 25) 式 后 的 信里 叶 积 分 (4. 44) 式 


F(S) = > frexp[L2ri(r; + S)] (4. 76) 


是 普 适 的 . 它 给 出 任意 N 个 温度 因子 为 :的 原子 组 成 的 凝聚 体 的 散射 振幅 , 式 
中 or; 是 原子 的 位 矢 . 晶 体 中 散射 束 的 方向 由 S = Hu (4. 30) 式 决定 ,是 严格 的 
间断 的 方向 ,但 对 非 晶 体 来 说 ,5S 一 般 是 任意 的 , 即 在 任何 k= ko + 2xS( 图 
4. 13) 方 向 上 都 有 一 定 强 度 的 散射 .类 似 (4. 47) 式 ,强度 为 

I(S) =| FCS) |? = FCSDF' CS). (4, 77) 
从 (4. 76) 式 得 到 F(S) 后 就 可 计算 强度 .但 问题 是 无 法 给 出 这 种 系统 (如 液体 
中 ) 所 有 原子 的 位 矢 rj. 我们 可 以 把 (4.77) 式 改写 ,直接 把 (4.76) 式 代入 (4. 77) 
式 , 并 注意 到 要 得 出 FI. — F 中 的 位 矢 mr 改 为 一 rj , 即 得 到 


ICS) = >) > fr feexpi2eitr, - ra) * S]. (4. 78) 


(4. 78) 式 形式 上 和 (4. 76) 式 完全 一 样 ,但 (4. 76) 式 中 的 原子 -温度 因子 已 被 它 
们 的 乘积 代替 ,位 矢 已 被 位 矢 差 代替 .这 个 位 拓 差 rj r = rx 正 是 原子 间距 
离 . 因 此 ,只 需 知道 原子 间距 离 ( 不 需 知 道 原子 的 坐标 ) ,就 可 以 计算 强度 .这 对 
绝 大 多 数 非 晶体 是 非常 重要 的 ,因为 要 指出 非 晶体 中 原子 的 位 置 是 很 困难 的 ， 
而 给 出 统计 地 描述 所 有 可 能 的 原子 间距 离 的 函数 比较 容易 

从 物体 的 散射 密度 出 发 也 可 以 得 到 完全 类 似 的 公式 ,例如 可 以 从 连续 的 电 
子 密度 出 发 , 它 的 散射 振幅 是 FC(S)[(4.12) 式 ].F(S) 和 F* (5S) 一 起 进入 
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(4.77) 式 ,前 者 是 e Cro B) 8TH ERAI EAE CER op( 一 +) 的 健 里 叶 积 分 
F*(S)=F([0(-r) J.RIS3EBUEXE[ (4. 20) 式 ], 振 幅 的 乘积 是 相应 函数 卷 积 


的 傅 里 叶 积 分 
2[o(r)«p(—-r)| = FCS)F*(S) = ICS), (4. 79) 
这 里 面 的 卷 积 可 写成 [参阅 (4. IDA]: 
QC = PCr) «ec n = SPDC - DAV. (4. 80) 


这 里 的 O 函数 被 称 为 物体 中 原子 间距 离 函 数 , 它 在 原子 位 于 mr 和 r -r 点 上 时 
具有 大 的 值 , 这 说 明 这 里 的 r EATER. REEKS OC (C4. 80) 50 18948 
里 叶 积 分 [ (4. 79) 式 |]. 


4.4.2 球 对 称 系统 :气体 液体 、 非 晶 态 


现在 回 到 (4. 78) 式 , 它 含 信 项 ,其 中 三 = 大 的 N 项 的 指数 王 数 等 于 1, 可 分 
开 成 为 “ 零 " 项 > FC; -r = 0). 这 一 项 和 原子 到 “自身 ”的 距离 对 应 . 先 用 
(4. 78) 式 计算 气体 中 分 子 的 散射 .分 子 中 原子 的 位 置 由 一 组 位 矢 ,也 就 是 一 组 
原子 间距 离 ri 描述 .气体 中 分 子 的 取 回 任意 ,相应 地 强度 图 数 1(S)| (4.78) 
式 ] 应 该 按 球 对 称 求 平 均 . 和 (4. 15) 式 类 似 , 平 均 后 得 到 


x — sin2xSr; 
(C$) = > fh + > fitfer a. (4. 81) 
j=] jzK Cnr jk 


研究 各 种 气体 或 蒸汽 中 自由 分 子 的 结构 的 最 有 效 方法 是 电子 衍射 ,因为 电 
子 和 原子 的 互 作用 很 强 (f 绝对 值 很 大 , 见 4. 8 节 ). 气 体 分 子 的 电子 衍射 图 样 由 
几 个 弥散 环 组 成 (图 4. 3900 .测定 1(5S) 后 可 以 求 得 原子 间距 离 rn ,最 后 可 得 到 
分 子 结构 模型 . 

非 晶 体 凝 聚 系 的 散射 和 它们 的 有 序 度 和 对 称 性 有 关 . 设 晶体 的 结构 有 序 度 
逐渐 降低 ,只 保持 近似 的 周期 性 (图 1. 22) ,这 样 的 “ 傍 晶 ?系统 使 倒 易 点 阵 中 的 
点 变 得 模糊 ,模糊 的 程度 随 格 点 离 原 点 距离 的 增 大 而 迅速 增加 , F(S) 在 某 一 
|Small = 二 1/R 处 变 为 等 .这 里 的 R 是 有 序 化 的 平均 半径 ,在 此 半径 内 物体 中 原 
子 的 位 置 间 还 保留 着 相关 性 .这 些 系 统 的 结构 和 散射 强度 1(S) 的 模糊 程度 显 
示 出 各 问 蜡 性 ,在 比较 有 序 的 方向 上 干涉 峰 比 较 “ 锐 ”, 在 比较 无 序 的 方向 上 比 
较 模 糊 . 如 果 原 子 间 距离 晃 数 由 一 套 ri = rj r 给 定 , 则 可 以 根据 (4.78) 式 或 
连续 函数 Q(r)[ (4. 80) 式 计算 散 射 强度 . 

气体 、 液 体 、 非 晶 态 固体 统计 上 是 各 向 同性 的 ,它们 的 结构 可 以 用 径 向 分 布 
KS CCr) 即 Wr tik, Wlr) 给 出 原子 按 距 离 的 统计 分 布 ,但 不 能 给 出 有 关 
特殊 方向 的 信息 (图 1. 22). 这 里 1($S) 也 是 球 对 称 函 数 , 得 到 的 是 模 量 S CE 
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S 的 长 度 ) ,并 且 (4. 78) 式 中 的 指数 函数 可 以 由 sin2xSr / SE CRF. EMH X Sł 
£e .电子 .中 子 衍射 和 气体 分 子 衍射 类 似 , 都 由 一 组 很 弥散 的 环 组 成 (图 4. 39). 


(d) 
图 4.39 液体 的 衍射 
(a) 液态 铅 的 X 射线 散射 强度 ICS); (b> FAR 1(S), 虚 线 是 不 相干 散射 强度 ; (Cc) P 
醇 的 X 射线 像 ( 经 Skryshevsky 同意 ); (d) 甲 芋 气体 的 电子 入 射 图 (经 Vilkov 同意 ) 


4.4.3 柱 对 称 系 统 . 聚 合 物 、 液 屁 


1(S) 函 数 的 对 称 性 依赖 于 决定 0Q(5S) 的 物体 的 对 称 性 . 天然 和 合成 聚合 物 
的 特有 的 有 序 度 是 指 链 状 分 子平 行 地 堆积 ,但 分 子 或 分 子 团 的 方位 角 任 意 . 液 
唱 也 具有 同样 的 分 子 的 近似 平行 堆积 .这 类 物体 统计 上 具有 柱 对 称 性 .它们 的 
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1(S) 也 具有 同样 对 称 性 , 即 在 倒 易 空间 中 的 一 组 多 多 少 少 模糊 的 环 . S 矢量 只 
需 2 个 柱 坐标 :Se 和 2Z,Z 轴 是 倒 易 空间 中 的 柱 对 称 轴 . 厄 瓦 耳 球 和 这 些 环 相交 
决定 的 衍射 图 样 是 一 组 排 成 层 线 的 模糊 弧 状 斑点 (图 4. 40). 层 线 间距 离 c* 和 
链 状 分 子 的 周期 c 成 反比 . 

将 一 般 公式 (4. 44) 变 换 成 柱状 坐标 后 可 得 到 链 状 分 子 衍射 的 结构 振幅 


F(R,9,Z2) = PECES 9 * -5 JIN | | pdr,y,z) 


X Jn CxrRexp| ~ iCY) + 2x2 |rdrdédz. (4.82) 


XE r, Y, 是 实际 空间 柱 坐 标 , R, Y, Z= l/c 是 倒 易 空间 柱 坐 标 ,J, ERE 
H. pg A. 

特别 有 趣 的 是 螺旋 分 子 的 衍射 .这 时 进 人 (4. 82) 式 的 不 是 所 有 贝 塞 耳 函 
数 ,而 是 符合 下 面 的 选择 定 则 的 一 部 分 


| = mp di (4. 83) 
这 里 l PERAS, pq N E BRE S p N 的 参量 (2. 7. 3 W) nım 是 整数 . 选 


择 法 则 使 螺旋 分 子 衍 射 图 显示 出 特色 :反射 斑点 形成 “ 斜 交 十 字 ”. 图 4. 41 是 这 
种 分 子 的 光学 衍射 图 , 卷 2 图 2.156 是 X 射 线 衍 射 图 . 


图 4.40 柱 对 称 物体 在 倒 易 空间 中 形成 图 4.41 螺旋 结构 ( 左 , 对 
的 模糊 环 以 及 它们 和 厄 瓦 耳 球 称 性 so) RAH 
A 的 相交 学 衍射 图 ( 右 ) 


非 后 体 纺 构 分 析 的 要 点 是 :由 测 得 的 强度 的 傅 里 叶 变 换 得 到 柱 对 称 QCr) 
遇 数 (对 聚合 物 ) 或 径 向 分 布 函数 WC(r)( 对 液体 、 非 晶 态 固体 、 气 体 ). 球 对 称 时 


250 | 9843 晶体 结构 分 析 


和 (4. 15) 式 类 似 , 得 到 
alto ee sal ICs) r? MBS as, (4. 84) 


这 里 rr 和 s 是 球 坐 标 . 经 约 化 后 QC(7) 变 为 Wr). 
柱 对 称 时 
Q(r,z) = ?| | ICR, Z)Jo(2nrR )cos(2n2Z)2nRdRdZ. (4.85) 


这 里 r.z,R,Z 是 实际 和 倒 易 空间 的 柱 坐 标 ,Jo BEM EA PLC. RT TR] BB. 
离 函 数 当 然 并 不 是 结构 ,但 它 和 结构 罕 窗 相 连 ,而且 可 以 给 出 许多 有 关 结 构 的 
结论 .我 们 在 下 面 将 较 详细 讲 到 ,在 晶体 结构 研究 中 也 利用 这 种 建立 原子 间距 
e 函数 的 方法 . 

衍射 实验 给 出 的 倒 易 空间 中 结构 强度 1(S) 的 分 布 特征 和 散射 物体 的 结构 
直接 相关 . 物体 愈 有 序 , 倒 易 空间 中 的 强度 分 布 鳃 有 序 、 僵 有 “ 守 度 ”, 由 入 射 实 
验 得 出 的 信息 僵 精 确 . 物体 不 那么 有 序 , 强 度 分 布 就 变 得 “平坦 ”模糊 ,衍射 实 
验 给 出 的 信息 也 愈 少 .这 并 不 是 说 ,衍射 实验 的 有 效 性 变 得 差 了 ,这 里 仅仅 反应 
出 一 个 事实 ,衍射 和 被 研究 的 纺 构 有 序 性 在 物理 上 对 应 . 唱 胞 中 有 几 百 个 原子 
时 ,描述 晶体 结构 的 参量 达到 103 一 104 个 ,给 出 的 倒 易 空间 的 Dau LET sf 
述 淤 体 结构 的 统计 函数 W(r) 只 有 几 个 峰 , 相 应 的 1(S) 也 很 不 明锐 . 


4.4.4 ARAS 


不 仅 可 以 在 原子 水 平 上 ,而 且 可 以 在 1 一 100 nm 范围 内 利用 衍射 方法 .我 
们 可 以 用 术 射 方法 测定 分 子 量 为 10 以 上 的 生物 大 分 子 的 形状 .体积 .大 分 子 
亚 单 元 的 相互 位 置 ,等 等 .类 似 地 可 以 测定 固溶体 中 超 显 微 新 像 析出 物 的 形状 
和 尺寸 .各 种 分 散 系 统 中 的 颗粒 尺寸 等 . 

可 以 把 物体 的 电子 密度 (更 确切 地 说 ,物体 和 介质 的 电子 密度 差 ) 在 一 级 近 
(WP RAE: PCr) = Pr) = HRP DAT AN TERE GRAF. 
下 (7 给 出 颗粒 (大 分 了 于) 的 形状 和 上 矿 才 .这 一 物体 的 散射 函数 由 (4. 38) 式 给 出 

D(S) = | oCrexp(2nis e r)dV, = | exp xis * r)dV,. 


D(S) 可 以 有 解析 解 或 者 数值 解 .由 于 BC(r) 从 “衍射 "角度 看 尺寸 很 大 ,函数 
D(S) 集 中 在 151 一 0O 处 ,产生 人 射 方向 附近 的 小 角 散 射 . 颗粒 尺寸 为 A 时 , 散 
HERTHA 1/ACC4. 41) 式 ], 如 4=10nm, =0.15 nm, DCSO IE fs E] — 1, 
而 普通 品 体 散射 的 范围 达 90 . 

对 等 峰 IS) = K | DCS) |* 的 峰 形 分 析 要 解决 的 任务 是 ,从 小 角 散 射 强 
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度 得 出 物体 的 外 形 , 即 利用 (4. 41) 式 或 类 似 的 
公式 确定 不 同方 喇 上 粒子 的 尺寸 .粒子 取 问 常 
常 是 任意 的 , 这 使 散射 曲线 有 合 加 在 一 起 ,使 粒 
于 外 形 的 测定 复杂 化 .但 粒子 的 男 一 些 几 何 参 


量 ,如 回转 半径 [pCr)r?dV/[pCrydV、 体 积 、 


表面 积 等 可 以 从 小 角 散 射 曲线 单 值 地 确定 .小 
角 散 射 实验 可 以 绝对 地 测定 微 颗 粒 的 分 子 量 
和 链 状 分 子 单 位 长 度 上 的 质量 , 物体 外 形 的 细 
慷 可 通过 理论 计算 (给 定 几 何 外 形 的 模型 ) 和 
实验 结果 的 比较 获得 . 目前 小 角 和 中 角 衍 射 可 
以 用 传 里 叶 - 贝 塞 耳 变换 ( 球 坐 标 ) 解释 . 其 逆 
问题 也 可 以 解决 , 即 考虑 物体 对 称 性 后 从 实验 
散射 曲线 得 出 电子 密度 的 球面 多 极 分 量 “ 全 (图 ”图 4.42 AT? 的 电子 密 


4. 42) .不 均匀 粒子 (粉末 、 多 和 孔 体 . 固 湾 体 中 沉淀 度 图 (通过 用 箭头 表 
VD 的 平均 尺寸 和 它们 的 尺寸 分 布 也 可 以 测定 ， 示 的 柱 对称 轴 的 截 
FETE AT AR BR IE 7E 7] DX Sa P3 Sa HE BCT d — m) 


个 复杂 和 特殊 的 任务 ,为 此 需要 制造 特殊 的 小 FARM O0. 38e /A (水 合 蛋白 )， 


角 相 机 , 它 应 保证 能 够 从 几 分 甚至 若干 秒 角度 ”虚线 值 0.42e/A( 强 水 合 
起 测量 散射 强度 . DNA), 粗 线 值 0. 52e/À? (35 


近年 来 除了 X 射线 小 角 散 射 之 外 ,中 子 和 KA DNA) 291 
电子 的 小 角 散 射 工作 也 愈 来 您 多 . 
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4.5.1 和 X 射 线 的 获得 和 性 质 
X 射线 是 波长 在 10 一 一 10 nm 范围 内 的 电磁 波 . 晶体 结构 分 析 用 的 X 射 


D 4.5 和 4.6 节 由 D.M. Kheiker 编写 ,参见 5.3 4. 


252 | 第 4 章 晶体 结构 分 析 


线 的 波长 约 0.1 nm. 
X 射线 的 折射 率 q 比 1 小 ,但 小 得 很 少 ， 
g—-1-1.3xl0*g?, (4. 86) 
这 里 o 为 物体 密度 (g/cm ) ,4 的 单位 为 nm. 由 于 折射 率 很 接近 1, 所 以 不 可 能 
利用 任何 透镜 对 X 射线 进行 聚集 .在 X 射线 光学 中 通常 用 光 阐 限制 光束 的 大 
小 .也 可 以 用 全 外 反射 错 和 衍射 方法 对 X 射 线束 进行 聚集 . 
最 常用 的 X 射线 源 是 X 射线 管 (图 4. 430. Æ X ARE A, A RADAR CES 
丝 ) 发 出 的 电子 被 电场 加 速 后 索 击 金属 阳极 .电子 在 阳极 中 急剧 减速 损失 的 部 
分 能 量 转化 为 X 射线 光子 的 能 量 
hy = E; — E», (4. 87) 
这 里 E, AE, BAAR 3 ETRERUE Jer HJ RE RR. 


图 4.43 和 射线 管 
1. 阳极 ; 2. BO; 3. RR; 4. 灯丝 ; 5. 金属 玻璃 密封 6. 玻璃 套 ; 
7. 灯丝 引线 ; 8. 聚焦 电极 引线 


i2 50 (kV) 电子 损失 全 部 能 量 (E。 =0) 时 得 到 最 高 频 
XE vmx 或 最 短波 长 min : 

" » hime = iE = E, = eU. (4.88) 
th » 这 里 U 是 加 速 电压 .由 于 E: 可 以 取 任何 小 于 
E E, 的 值 ,因此 连续 谱 长 波 一 侧 的 限制 来 源 于 X 

" 30 射线 管 壁 和 空气 对 软 和 射线 的 吸收 . 


25 图 4. 44 是 铝 靶 产生 的 连续 谱 . 辐射 总 强度 
20 的 公式 可 表示 为 


i "Poi 1 
0.3 0.5 0.7 A(A) 


I = piu. (4, 89) 

这 里 i 是 束 流 , p=1.1x10° ZU J&ra T REE 
84.44 不同 加 速 电 压 下 名 ě 量 转 化 为 X 射线 辐射 的 百分数 ,Z 是 靶 的 原子 
eS RE 序数 , U 是 加 速 电 压 .连续 谱 的 强度 极 大 值 大 
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约 位 于 3A min/2 处 . 
如 高 速 电子 的 能 量 超过 激发 阅 值 ,足以 把 内 层 电子 从 原子 中 电离 出 来 ,这 
时 在 连续 谱 背 底 上 将 出 现 标 识 X 射线 峰 ( 图 4. 45). 原 子 中 能 量 为 E 的 外 导电 
子 填 充 内 层 空 从 并 发 射 光 于 
hy = E ~ Es. (4. 90) 


K 
Ks Ka BK, 


| I 


0 05 10 15 2.0 1 (À) 0.4 0.8 1.2 l6 — A(A?) 
(a) (b) 


图 4.45 sHEE(a)TISBEE(b) BS X 射线 谱 


这 个 光子 能 量 有 特征 性 , 它 依 赖 于 各 个 原子 的 能 级 . 标识 谱 线 分 为 KK,L， 
M,N,… 系 ,对 应 于 KK,L, M,N,… 壳 层 电 子 的 激发 .在 每 个 系 中 还 有 着 干 条 线 
a1»a2»* By Bo s EXT EKXE POR AY SEY AG [n] BE ZR . 

电子 的 Ly 一 K1 牙 迁 产生 的 Ko 线 最 强 , 靠 近 的 Ka, ZR CLg —K Rik) 88— 
些 . Ka (Mg —K, EX XE) 的 强度 等 于 K. 的 15%— 23%. 其 他 线 的 强度 更 低 , 谱 
线 频率 和 原子 序数 的 关系 遵循 葛 塞 莱 定 律 

Jv = c(Z-7 0), (4. 91) 
这 里 y 是 频率 ,Z 是 原子 序数 ,c 和 a 是 常数 . 

X 射线 结构 分 析 中 最 和 常用 的 单 色 辐 射 是 铬 (Z =24) 到 Molz =42) 的 开 。 
和 K。, 线 ,波长 的 范围 是 0. 23 一 0. 07 nm. 

阳极 电流 功率 W - iU 时 ,标识 谱 强 度 I. 随 ( U- U,)^/U 增长 ,这 里 U: 
是 激发 电压 阅 值 ,连续 谱 强 度 I MBG U 增长 L(4. 890 XX J. I./I 的 值 约 在 U = 
3U, 时 达到 极 大 值 . 

电子 束 能 量 的 绝 大 部 分 消耗 在 靶 的 发 热 上 ,转化 为 和 射线 的 部 分 小 于 
196 ,转化 为 标识 X 射线 的 部 分 小 于 0.196. 靶 的 发 热 限 制 了 X 射线 管 的 功率 ， 
为 提高 功率 需要 使 靶 冷 却 . 根 据 用 途 , XX 射线 管 的 结构 和 功率 各 不 相同 , 焦 斑 
(发 射 面积 ) 从 细 聚 焦 管 的 几 微 米 到 普通 管 的 几 毫 米 ,功率 从 0.01 到 100 kw, 
在 离 光 源 100 mm 处 光子 流 强 从 10? 到 10% /cm? « s. 
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线 焦 点 宽度 您 小 ,散热 条 件 愈 好 ,焦点 单位 面积 的 功率 愈 大 ,X 射线 源 的 党 
度 愈 高 .但 此 时 总 功率 下 降 , 光 子 通 量 密度 也 下 降 . 例如 焦点 直径 40 pm, DE 
20 W 的 细 聚 焦 管 的 比 负 荷 达 到 15 kW/mm?, TE 125 mm 处 光子 流 密 度 是 
0. 006 x 107 /(cm? 。s) ;在 普通 的 1 mmX10 mm 的 1.5 kW 功率 的 管子 中 比 负 
荷 是 0. 15 kKW/mm’ ,125 mm 处 光子 流 密度 是 0.45X102 /Ccm* * s). ÆKA P 
空 简 状 转 靶 中 管子 的 总 功率 和 比 功率 可 以 增 大 10—20 倍 . 

现代 结构 分 析 用 X 射线 装置 的 电压 最 高 为 60 kV, 辐 射 的 稳定 性 达 
0. 0396—90. 39% .出 射 的 藉 射 线束 经 过 准 直 和 单 色 化 . 


观察 屏 
图 4.46 入射 束 准 直 器 由 3 个 孔径 
Di » D: ; Ds 组 成 


最 普通 的 准 直 系统 由 三 个 孔径 (或 
15$ £H p... 98 — 365€ MAB BEAR RE "PU 3 
出 需要 的 一 部 分 ,第 二 狭 矣 限制 人 射 到 
样品 上 的 射线 东 的 斥 十 ,第 三 狭 缝 阻挡 
第 二 狭 锋 上 产生 的 隶 散 辐射 (图 4. 46). 

晶体 单 色 器 的 工作 原理 是 布 拉 
格 - 乌 耳 夫 原 理 [(4.3) 式 ] ,固定 d me 
后 晶体 反射 的 谱 范围 很 窗 ( 其 宽度 依赖 
TU ZH. 

ZY PBC ad R AB FY E H Ss R x 
器 . 单 色 器 的 光路 图 见 图 4. 47. 弯曲 的 程 
度 应 保证 发 散人 射 束 中 所 有 光线 人 射 角 
恒定 ,同时 使 反射 束 会 聚 于 一 点 .这 是 可 


以 做 到 的 ,例如 索 曲 品 体 使 它 的 表面 圆 弧 的 曲率 半径 等 于 聚集 圆 半径 7 ,同时 使 


图 4.47 Sees 
(a) ARE; (b) 约翰 法 ; (c) Coshua 法 . M. Aah, F. 实 ( 或 
He fuu. F. TARR. 0. RRL. r. 4H, NN’. 晶体 
曲率 半径 
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晶 面 曲率 半径 为 2r( 约 翰 逊 法 ), 见 图 4. 47a ,常用 的 单 色 器 有 完整 的 石英 单 唱 、 
热 解 石 墨 等 . 

近年 来 利用 电子 回旋 加 速 器 及 其 储存 环 中 的 同步 辐射 作为 强 X 815x UR . TE 
圆 轨 道上 运动 的 电子 发 射 准 连续 谱 , 其 峰值 Tm 位 于 (Tm Kb: 

AGI) = 0.235R/E3 (单位 为 nm). (4. 92) 

这 里 R 是 电子 轨道 半径 (单位 为 m), E 是 电子 的 能 量 ( 单 位 为 GeV). 当 E= 
2.2 GeV,R=6.15 mft.A Cl max) S&F 0.14 nm, 这 样 的 辐射 很 适合 于 X 射线 
结构 分 析 . 同步 辐射 是 在 电子 轨道 平面 内 严格 的 偏振 光 , 其 出 射 方 品 是 电子 轨 
道 的 切线 .经 单 色 化 后 光子 流 密度 可 达 10”/(cm?，s), 比 高 功率 X 射线 管 高 二 
至 三 个 量 级 . 

在 和 射线 学 中 还 可 以 利用 同位 素 源 .这 种 同位 素 的 核 会 俘获 最 近 壳 层 上 的 
K 电子 .外 学 层 电子 跃迁 到 K 壳 层 后 发 出 标识 X 射线 . 这 样 的 源 既 轻便 又 稳 
XE [Hg RE IC. BST ERR EUR C7 Te. Sn 等 ) 发 出 的 相干 y 光子 的 波长 也 适合 
F X 射线 分 析 . 


4.5.2 X 射线 和 物质 的 相互 作用 


X 射线 通过 物质 时 发 生 下 列 基本 过 程 : 

1) 相干 散射 ,产生 衍射 束 ,X 射线 光子 改变 方向 但 不 损失 能 量 . 

2) 非 相干 散射 ,光子 既 改 变 方向 ,同时 又 将 部 分 能 量 传递 给 反 冲 电子 ( 康 普 
顿 效应 ). 

3) 吸收 ,光子 的 能 量 使 光电 子 离开 原子 并 具有 一 定 的 动能 (光电 效应 ) .被 
激发 的 原子 回复 到 基态 时 可 以 发 射 能 量 较 低 的 光子 (二 次 效 光 ), 也 可 以 发 出 俄 
歇 电子 (二 次 光电 效应 ). 

上 述 过 程 使 一 次 束 经 过 物质 中 的 路 程 ! 之 后 强度 降 为 

I = lexpC- #1), (4. 93) 
这 里 RURAK. 

吸收 系数 近似 和 4” 成 正比 ,并 近似 和 Z 成 正比 .在 这 种 关系 上 还 需 秋 加 
上 吸收 ( 边 ) 跳 牙 , 光 于 能 量 超过 吸收 边 能 量 后 可 以 使 某 涡 层 电 子 电离 ,使 吸收 
系数 突然 增 大 . 

利用 Z 适当 的 元 素 制 成 的 滤 光 片 在 K 吸收 边 附 近 的 选择 吸收 ,可 以 在 X 
射线 图 中 减低 短波 长 本 底 和 消除 B 线 ( 只 保留 a 线 ). 

现在 讨论 由 电子 引起 的 X 射线 的 相干 散射 .根据 经 典 电动 力学 ,在 人 射 X 
射线 波 的 交 变 电磁 场 中 自由 电子 将 发 生 振 动 , 其 频率 和 电 矢 量 振动 频率 相同 ， 
自由 电子 成 为 具有 交 变 电 和 矩 的 偶 极 子 , 即 成 为 发 射出 同样 频率 的 辐射 源 . 振动 
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着 的 电子 的 辐射 强度 I. 在 线 偏 振 条 件 下 为 [ 见 (4.7) 式 ] 
I= I(E) gsm p, (4. 94) 
这 里 fo 是 人 射 强度 ,92 ERD HARREI, R 是 离 振 动 电子 的 距离 . 
如 和 人 射 束 偏振 ,天 1 和 天 ,是 垂直 和 平行 散射 面 的 偏振 系数 ,此 时 电子 的 辐 
射 强 度 为 


p? X^ 1 
I. = Io (5 ) gi (Kt Kicos20), (4. 95) 


这 里 20 是 散射 角 (921 790 -20,p 790). 
MAS RAR WM Ky = 天 ， 71/2, 


lH et \* 1 1-7 cos20 
I. — I ( 55) |: Reus ene! (4. 96) 


一 般 假设 晶体 磁 结 构 不 会 影响 X 射线 的 散射 并 且 只 能 用 中 子 衍射 (4. 11 
DET HAZE. 实际 上 ,X 射线 和 原子 磁 矩 (原子 有 未 配对 电子 ) 有 相互 作用 , 当 
然 这 种 作用 很 弱 ( 是 电荷 散射 的 10 75480 ,因此 我 们 可 以 观察 到 铁 磁体 和 反 铁 磁 
bk Bg gt & ick C^ 30.4.31]. 

利用 同步 辐射 后 情况 大 为 改善 ,特别 有 趣 的 是 磁性 f OR. KARA 
磁 散 射 3. 


4.5.3 X HAAVICSK 


X 射线 散射 图 样 的 强度 可 用 照相 法 或 光子 计数 法 测定 . 照相 记录 时 底片 同 
时 或 依次 记录 试 样 的 不 同 角度 的 散射 X 射线 ,这 是 一 种 二 维 探测 器 .X 射线 对 
照相 底片 的 作用 和 可 见 光 的 作用 相同 ,它们 都 使 省 化 银发 生 光 化 学 分 解 . 黑 度 
D 的 定义 为 


D = 1g(J/J4). (4. 97) 

XE J Jo 分 别 是 透 过 底片 上 受 X 射线 照射 区 和 未 受 X 射线 照射 区 的 光 强 
度 . 底 片 黑 度 绝对 值 在 0. 3 一 1. 2 间 , 和 单位 面积 人 射 X 射线 光子 数 成 正比 . 

肉眼 估计 黑 度 时 可 使 用 黑 度 标尺 , 它 由 一 系列 标准 斑点 组 成 ,其 黑 度 比 是 
1 : V2 : 2 :2V2… 或 更 小 的 比值 ,估计 黑 度 时 把 X 射线 底片 上 的 衍射 三 和 标尺 
进行 对 比 . 

兴学 显 微 光度 计 或 显 微 光 密度 计 可 用 来 准确 测定 黑 度 , 它 把 黑 度 或 峰 的 轮 
廓 记录 成 曲线 , 目前 已 有 和 计算 机 直接 连接 的 显 微 光 密 度 计 . 

记录 X 射线 的 另 一 种 基本 方法 是 和 孙 射 仪 法 , 它 使 用 的 X 射线 光子 计数 器 
有 电离 室 .闪烁 体 . 半 导体 等 类 型 .通常 ,计数 器 记录 的 是 很 小 角 范 围 内 的 射线 
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东 , 因 此 它 是 一 种 点 探测 器 . 

气体 放电 正比 计数 器 和 闪烁 计数 器 用 得 最 多 ,后 者 的 发 光 唱 体 在 X HRE 
子 作 用 下 发 出 的 光 经 光电 倍增 管 放 大 .Ge 或 Si 半导体 探测 器 也 可 使 用 . 

探测 器 的 效率 是 记录 到 光子 数 和 人 射 到 探测 器 窗口 处 光子 数 之 比 , 它 可 达 
6096 — 9896 .后 面 我 们 将 更 详细 地 介绍 衍射 仪 沪 置 . 


4.5.4 单 晶 XX 射线 结构 分 析 步 又 


单 晶 结构 测定 , 即 结构 中 原子 坐标 和 其 他 参数 的 测定 可 分 为 两 步 :(1) 获得 
和 处 理 衍 射 数据 (包括 对 称 性 . 唱 胞 的 确定 ),(2) 用 数学 方法 确定 原子 的 坐标 或 
电子 密度 分 布 .第 一 步 将 在 本 节 和 4. 6 节 中 讨论 ,第 二 步 则 在 4. 7 节 中 讨论 . 

每 一 次 X 射线 实验 也 分 为 两 步 ; 第 一 步 是 初步 研究 ,包括 点 阵 常 数 和 对 称 
性 的 确定 、 唱 体位 向 的 调整 . 锐 骨 结 构 的 确定 以 及 吸收 曲线 的 获得 等 ;第 二 步 是 
测定 晶体 一 整套 反射 的 积分 强度 . 

须要 指出 的 是 , 唱 体 取向 测定 和 咏 胞 的 精密 测定 可 以 是 独立 的 任务 .例如 
晶 胞 参数 的 测定 被 用 来 鉴定 物 相 ( 以 微 晶 形式 存在 ) ,晶体 取向 测定 可 用 来 研究 生 
长 方 问 . 外延. 拓扑 关系 以 及 单 提 体 的 应 用 问题 ,点 阵 参数 精密 测定 可 用 来 研究 固 
PEAK .热膨胀 张 量 等 . 单 晶 体 的 X 射线 像 可 用 来 研究 热 漫 散射 , 即 晶体 的 声 子 谱 . 

X 射线 研究 之 前 有 时 须 对 样品 进行 挑选 ,并 用 光学 测 角 仪 和 晶体 光学 方法 
进行 初步 观测 

单 晶 结构 可 以 用 单 色 光 和 多 色 ( 白 ) 光 进行 测定 .用 单 色 光 时 ,根据 厄 瓦 耳 
图 (图 4. 13b) ,我 们 只 能 记录 一 个 或 几 个 反射 ,因此 须要 用 各 种 方法 使 晶体 依次 
进入 不 同 的 反射 位 置 .用 多 色光 时 , 厄 瓦 耳 图 是 一 系列 连续 的 反射 球 ,最 小 的 半 
径 为 / A max ,最 大 的 半径 为 1 A min ,这 样 就 可 同时 测 得 大 量 的 反射 . 


4.5.5 FIBA 


此 方法 用 平行 多 色光 照射 固定 单 晶 得 到 X 射线 相 . 这 种 场合 下 ,通常 的 厄 
瓦 耳 图 可 适当 变 一 下 , 即 用 一 个 单位 半径 的 球 代 替 一 系列 连续 的 反射 球 ( 对 应 
一 系列 不 同 4) ,同时 连续 变化 Hw 矢量 的 长 度 ,这 样 倒 格 点 就 变 成 一 段 径 向 的 
线段 ,其 长 度 为 

Qua = A H uA min 5 H nd max} - 

从 图 4. 48 可 见 ,在 M 点 上 反射 球 和 寿 干 阶 反 射 的 线段 相交 ,在 O M 方向 
上 散射 的 XX 射线 波长 分 别 是 A1 = OM/ Hz = OM/ Horr REP 
射 斑点 中 含有 不 同 阶 的 hkl 反射. 

拍摄 方 反 像 的 方法 如 下 : 锡 或 铀 (有 时 用 铜 ) 靶 的 白光 (包括 标识 谱 ) 通 过 “点 ” 
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准 直 器 D, D2 (图 4. 49) 射 向 样品 ,底片 
在 样品 后 面 得 到 的 是 透射 劳 厄 像 (图 
4. 49a) ,底片 在 样品 前 得 到 的 是 反射 劳 
Jg. f CES 4. 49b) .后 者 适用 于 厚 样品 . 

劳 厄 法 主要 用 于 晶体 对 称 性 和 取 癌 
的 测定 ,可 应 用 于 不 同 的 场合 ,如 机 械 加 
工 前 的 定向 .在 其 他 相机 拍摄 前 的 定 问 
等 . 目前 利用 同步 辐射 日 光 快 速 收 集 积 
分 强度 数据 的 劳 尼 法 已 经 得 到 广泛 的 应 
用 ,特别 是 在 和 蛋白质 晶 体 学 中 (5. 3 节 ). 

从 图 4. 48 可 以 看 出 :底片 上 斑点 


图 4.49 ERKMEN (b) 958 


位 置 和 反射 面 族 的 法 线 方向 之 间 存 在 简单 关系 . 利用 心 射 切面 投影 把 晶 面 法 线 
投影 到 切面 ,此 时 曲面 法 线 和 反射 线 决 定 的 面 沿 中 心 线 和 切面 相交 . 晶 面 法 线 
投影 N m AD Os EPR ESF 

OP 


Os Nm = 2cotó = 2cot( Larctan a). (4. 98) 


这 里 OP BAA RAARROBER LL 是 样品 到 底片 的 距离 . 

对 心 射 切面 或 极 射 赤 面 投影 进行 分 析 后 并 沿 主轴 获得 劳 厄 像 后 ,可 测定 唱 
体 的 倒 易 点 阵 的 对 称 性 . 一 个 晶 带 各 个 反射 的 分 布 在 劳 厄 图 上 形成 圆锥 曲线 
(椭圆 .抛物 线 或 双 曲 线 ) ,它们 的 轴 就 是 带 轴 .转变 到 心 射 切面 投影 上 晶 带 将 由 
直线 代表 . 

劳 厄 像 的 一 个 重要 特性 是 : 沿 晶体 的 一 个 轴 或 对 称 面 拍摄 时 得 到 的 照 像 具 
有 相应 的 对 称 素 ( 图 4. 50) ,可 先 在 任意 取向 上 拍 晶 体 劳 厄 像 找到 主轴 后 ,再 沿 
主轴 获得 劳 厄 像 以 便 最 终 确 定 对 称 性 . 

劳 厄 像 是 二 维 平 面 图 样 ,因此 它 的 对 称 性 必定 是 10 种 二 维 晶 体 学 群 中 的 
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4.50 MRX Mo 辐射 得 到 的 
晶体 的 劳 厄 像 
入 射 东 和 两 个 对 称 面 的 交 线 重合 


一 个 . 沿 不 同方 向 获得 劳 厄 图 后 ,就 可 以 确定 晶体 的 点 群 K 是 11 PROPER PY 
哪 一 个 ,不 管 晶体 的 点 群 K 有 无 对 称 中 心 ,在 倒 易 点 阵 对 称 性 中 “附加 ”上 对 称 
中 心 后 就 得 到 这 个 劳 厄 类 (4. 2.6 市 ). 

从 劳 厄 像 最 快速 地 测定 取 加 和 对 称 性 的 方法 是 利用 光电 转变 希 , 它 把 衍射 
图 样 增强 许多 倍 ,使 人 们 可 以 在 显示 屏 上 直接 观察 衍射 图 .还 可 以 用 计算 机 存 
储 衍 射 图 样 ,彩色 显示 并 进一步 加 工 , 用 二 维 探测 费时 也 可 以 这 样 做 . 


4.5.6 转动 晶体 和 回 摆 晶 体 法 


这 两 种 方法 的 原理 是 :晶体 绕 不 与 人 射 方向 重合 的 轴 转 动 时 , 它 的 倒 易 阵 
点 将 依次 与 反射 球 相 交 . 照 X 射 线 像 时 ,用 平行 单 色 光照 射 小 单 唱 (0. 2 一 
1. 0 mm) , 单 品 绕 垂直 人 射 束 的 轴 转 动 360 或 一 个 有 限 的 co 角 . 调整 晶体 的 取 
向 使 点 阵 的 轴 , 如 ai 轴 和 转动 轴 重 合 , 此 时 倒 易 点 阵 的 az a3 平面 和 转动 轴 垂 
让 .转动 时 这 些 所 谓 的 层面 和 反射 球 相 交 成 距离 为 1/ai 的 圆 ( 图 4. 51). 由 衍射 
线 组 成 的 圆锥 的 顶点 位 于 反射 球 心 , 圆 锥 的 轴 和 转动 轴 相 重合 .圆锥 角 是 m 一 
25 .底片 可 以 是 平 的 ,但 更 好 的 形状 是 在 圆柱 相机 中 弯 成 绕 转 动 轴 的 圆 简 . 这 时 
圆锥 和 底片 相交 成 层 线 ( 图 4. 52). 从 层 线 间 距离 可 由 下 式 计 算出 沿 转 动 轴 的 周 
期 di: 
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(4. 99) 


图 4.51 XBS3£kSExDBRHERIE HELPER 
这 里 L 为 X 射线 像 上 第 i BRAS RAMS. R 为 底片 半径 . 


图 4.52 转动 法 中 干涉 圆锥 和 加 柱 底片 相交 
形成 层 线 
0,1,2 是 层 线 号 数 
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不 仅 坐 标 轴 , 而 且 其 他 指数 简单 的 轴 ([110]、L111j] 等 ) 都 可 以 取 作 转动 (或 
回 摆 ) 轴 . 

晶体 转动 时 ,由 反射 球 旋 转 而 成 的 超 环 面 中 的 倒 易 点 将 依次 到 达 反 射 位 
置 ;在 层面 上 这 些 倒 易 点 形成 环 , 即 超 环 面 的 截面 (图 4. 53). 以 小 角度 回扣 时 ， 
到 达 反 射 位 置 的 倒 易 点 较 少 ,这 些 倒 易 点 位 于 层面 的 月 牙 状 区 域内 . 


ü 


Tr, Fi 
LEE" Lum - i 
py as se 
AA LT 

7, y — 


图 4.53 超 环 面 内 的 倒 易 点 在 拍摄 X 射线 转动 相 时 依次 到 达 反 射 位 置 
R 是 反射 球 半径 , Ri ,Rs 是 第 一 .第 二 层面 和 反射 球 的 截 圆 的 半径 ,ai,as 是 
圆锥 角 


斑点 到 中 心 母线 的 距离 与 7 角 成 比例 .用 厄 瓦 耳 图 可 以 通过 下 式 从 YY 确定 
倒 易 点 圆柱 坐标 之 一 , 即 倒 易 点 到 转动 轴 的 距离 : 
2 sin A (4.100) 
COSp 
这 样 从 X 射线 转动 图 样 可 定 出 倒 易 点 的 两 个 圆柱 坐标 :§ 和 5[ 等 于 sinv, 
参考 (4. 99) 式 ]; 第 三 个 坐标 2( 方 位 角 ) 和 发 生 衍射 时 的 晶体 转角 w 有 关 


2 
P = w- arcsin( à d +), (4.101) 


但 确定 不 下 来 .在 小 唱 胞 条 件 下 确定 此 坐标 的 方法 是 :在 层面 网 格 上 画 出 由 参 
Maz 和 ai 计算 出 来 的 半径 为 二 的 圆 ,再 把 圆 上 倒 易 点 的 坐标 o 和 指数 hh,k 
WT X 射线 图 上 的 相应 斑点 . 

图 4. 54 是 一 张 X 射线 转动 像 . 一 张 指标 化 的 图 可 以 给 出 消光 规律 并 可 由 
此 测定 强度 Dua. THE ARIA UE P , 倒 易 晶 胞 很 小 , 层 线 上 的 某 些 斑点 重 秋 ,不 
能 得 到 唯一 的 指标 . 

在 小 的 w 范围 内 得 到 的 X 射线 回 摆 像 排除 了 指标 化 中 的 重奏 和 不 明确 的 
问题 . 从 一 系列 回 摆 像 中 可 以 得 到 一 整套 结构 研究 所 需 的 强度 值 . 有 好 几 种 特 


cosy 一 
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&4.54 白 钛 硅 钠 石 的 义 射 线 转动 像 ,MoK。 线 


殊 相 机 (如 Arndt-Wonnacott 相机 ) 可 用 来 拍摄 大 唱 胞 单 晶 的 一 系列 回 摆 像 .在 
这 些 相 机 中 在 小 转角 内 各 层 线 被 记录 下 来 .这 些 底片 可 以 利用 目 动 显 微 光 密度 
计 进 行 测 量 , 光 密度 数据 由 计算 机 处 理 .图 4. 55 是 用 Arndt-Wonnacott 相机 获 
得 的 一 张 X 射线 像 . 


图 4.55 蛋白 质 过 氧化 氨 酶 青霉素 活体 单 晶 的 回 皖 
X Six i 
a =14. 4 nm,c = 13.4 nm; EJZ 0.6 , CuK, ,转角 为 
c; 晶体 .底片 距离 75 mm(# Melik-Adamian 同意 ) 
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4.5.7 移动 晶体 和 底片 法 


晶体 转动 时 移动 底片 可 以 使 层面 上 的 反射 沿 第 三 个 坐标 分 开 , 从 而 排除 衍 
射 斑点 重合 和 指标 的 不 确定 .在 外 森 介 相机 或 
X 射线 测 角 仪 中 的 几何 布置 和 转动 相机 是 类 
似 的 ,但 是 只 有 一 个 衍射 线 圆锥 (对 应 一 个 层 
面 ) 可 以 通过 圆柱 屏 上 的 衔 口 (图 4. 56). 


q EE i re Hoá -— RÀ — ey 
a p TUO te e 


PT das m— RES je a HQ a i "- 


在 晶体 转动 的 同时 圆柱 底片 治 转动 轴 和 运动 — po-—77— -~ 


(图 4. 56) .底片 上 沿 母线 量 出 的 坐标 直接 给 出 
晶体 转角 w 的 值 . 屏 上 窗口 的 位 置 决 定 角 v 和 
坐标 5 ,根据 底片 上 的 两 个 坐标 可 算出 柱 倒 易 
点 的 柱 坐 标 和 9[ 利 用 (2. 100), (2. 101) 式 ]. 


RW BARA 
Z' =, X* = cosg, Y* = &sing. 
(4. 102) 
I S FAK SBT a VI HAA AB bp) HH 
(3. 42), (3. 43) 式 得 出 . 图 4. 56 ”外 森 伯 方法 


由 于 X 射线 测 角 仪 一 次 只 记录 一 个 层 ， Lb AMR: 2. 反射 球 ， 3. 第 
线 ,所 以 人 射线 可 相对 转动 轴 转 一 个 角 TS s IURE 
H= 一 vy, 对 不 同 层 这 个 角 不 同 .图 4. 57 是 这 种 te ei 
等 角 倾 斜 布置 的 侧 视 图 . 由 于 这 样 的 倾斜 使 原 
先 能 产生 衍射 的 层面 上 环 状 区 (图 4. 53) 变 为 一 个 圆 . 即 消除 了 中 间 的 死角 区 . 
在 不 同 层面 不 同等 角 倾 斜 下 获得 的 XC 射线 图 可 使 可 倒 易 空间 中 原先 能 产生 
衍射 的 超 环 面 区域 扩 大 为 半径 为 2/4 ORR. 这 就 是 说 ,原则 上 等 角 倾 斜 相 机 


图 4.57 等 倾角 外 森 伯 方 法 的 厄 瓦 耳 图 
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消除 了 倒 易 空间 的 死角 (不 能 记录 ) 区 .图 4. 58 是 外 和 森 伯 型 X 射线 测 角 仪 中 
得 到 的 X NAR. 


4] 4.58 Ks HSO (IO; ) 的 外 森 伯 X 射线 图 (MoK.) 


还 有 另外 一 些 方法 可 以 记录 层面 ,其 中 之 一 是 :底片 在 目 己 的 平面 内 竺 动 ， 

其 转动 轴 平 行 唱 体 的 转轴 ( 德 荣 - 布 曼 方 法 ), 它 被 用 来 获得 倒 易 点 阵 的 像 (图 

4. 595 . 如 晶体 转动 轴 到 底片 转动 轴 的 距离 选 得 适当 ,底片 上 得 到 的 倒 易 点 阵 层 

面 的 无 畸变 的 像 (图 4. 60) .这 时 必须 做 到 ,底片 转动 轴 相 对 底片 和 衍射 锥 的 截 

蜀 的 位 置 相似 于 晶体 转动 轴 相 对 层面 和 反射 球 的 截 圆 的 位 置 .由 于 指标 化 简 
7 "l5 照相 盲区 


| i fis L| 


n ———————À—' 


图 4.59 倒 易 点 阵 平面 无 畸变 像 的 获得 


l. AHR: 2. RATER; 3. 第 n Ez PI: 4. dA SIN 5. 底片 ; 
6. 底片 转动 轴 ; 7. 截面 的 投影 
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单 , 这 种 照相 特别 适宜 系统 消光 的 确定 . 


图 4.60 ”在 倒 易 点 阵 面 相机 {CPRL) 中 得 到 的 
KScGes Os 单 晶 的 X HAR 
Mo 靶 ,衍射 图 和 倒 易 点 阵 的 无 畸变 像 对 应 


在 伯 格 进 动 相机 中 采取 的 方法 是 :晶体 和 底片 作 相 关 的 进 动 运动 (图 
4. 6D ,得 到 的 X 射线 像 见 图 4. 15. 这 里 反射 圆 相对 层面 的 运动 和 倒 易 点 阵 面 
相机 (图 4. 59) 中 相同 ,不 同 的 是 后 者 的 反射 圆 在 空间 是 固定 的 ,而 进 动 相机 中 
反射 圆 在 反射 球 上 运动 ,X 射线 图 样 是 和 测 角 头 轴 平行 的 无 畸变 倒 易 点 阵 面 的 
像 ( 图 4. 15). 

观察 劳 厄 像 和 X 射线 转动 相 的 衍射 图 样 , 可 以 确定 晶体 的 取向 和 唱 胞 . 

由 所 有 这 些 方 法 得 到 的 X 射线 照 像 上 的 衍射 更 有 确定 的 形状 和 大 小 ,它们 
TU d SAFE AA ERO AA ,入射 几 何以 及 不 同 的 仪器 功能 有 关 . 扣除 背 底 后 得 到 
的 积分 入射 强度 , 即 整个 衍射 斑 面 积 内 的 积分 黑 度 ( 接 收 到 的 光量 子 数 ) 和 | 五 | 
成 正比 . 

积分 强度 由 (4. 63) 式 给 出 : 


| 2 2 3 
= 1 (5) pL ^o | Fu |2BEG. (4. 103) 


rnc 
式 中 的 党 仑 兹 因 子 L 用 来 处 理 不 同方 法 的 几何 .例如 ,对 倾斜 X 射线 测 角 
仪 它 等 于 


L = (cospcosysin y) !. (4. 104) 
AAU XT ATT AERA dC A A XT 958. BE P9 AR f ET CS ARI ASL Boe hl 
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图 4.61 进 动 相机 中 倒 易 点 阵 无 畸变 像 的 获得 
(a) 示意 图 ; (b 机 构图 . O. 倒 易 点 阵 原 点 ; S. 反射 球 心 ; P. 倒 易 格 点 ; P. P 
的 像 ，N. 记录 到 的 倒 易 面 法 线 ; N. 底片 法 线 M. Dik; AA. 调节 人 射 东 倾 角 
的 弧 ; BB. 底片 ; K. 晶体 ; F. 晶体 -底片 距离 ;OO . 底片 上 的 斑点 (和 倒 易 原点 
对 应 或 和 它 在 i 层面 上 的 投影 对 应 ) 


的 光 密 度 计 所 取代 .除了 测 出 实验 积分 强度 外 ,计算 机 可 完成 初步 加 工 ., 在 考虑 
角 因 数 后 把 Doo 64629 | F ua | .这 种 仪器 对 转 训 上 的 X 射线 底片 全 部 面积 进行 
扫 摘 .测量 的 像 元 数 可 达 10* — 10^. 

计算 机 程序 能 提供 精确 的 Pa EREC. 43) 式 ] 、 晶 胞 参数 和 晶体 取向 (根据 
若干 衍射 斑 ) ,给 出 不 同 hkl 斑点 的 计算 位 置 , 对 斑点 周围 一 定 范围 进行 强度 积 
分 ,以 及 确定 并 扣除 背 底 . 

男 一 种 显 微 光 密度 计 依 次 测量 X 射线 平底 片上 各 个 斑点 的 区 域 , 把 斑点 送 
到 仪 妖 的 光 轴 上 以 50—100 pm 的 间隔 扫描 , 即 每 个 斑点 约 测 100 个 像 元 . 2698 
度 计 的 最 慢 测 量 速 度 是 每 个 斑点 需 2 一 3 s, 测 量 整个 底片 需 几 分 钟 .照相 法 测 
量 的 光子 数 是 102 一 103/s, 准 确 度 3% —5%. 


4.5.8 单 晶 X 射线 衍射 仪 由 


X 射线 衍射 仪 用 闪烁 或 正比 计数 器 作 探 测 呆 , 使 测量 光 通 量 强度 的 范围 扩 
展 为 10” 一 10"/S、 准 确 度 约 为 0. 5% 一 1%. 

A MRE ST A AY JL Ae] Ab BRA X 射线 测 角 仪 类 似 ( 图 4.57). 将 计 
Rar AUI EP 角 后 可 把 倒 吻 层面 分 离 出 来 . 探测 器 转轴 y 和 晶体 转轴 C EE 


(D 参考 5. 3 7. 
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轴 转 y 角 使 探测 器 入射 光 病 和 衍射 束 重合 (图 4. 62a). 


图 4.62 衍射 仪 上 配置 的 角度 
(Ca) 倾斜 法 ;mv EAST R ATS RI sw, y 是 晶体 .计数 
器 绕 测 角 仪 主轴 的 转角 . (b) 赤道 法 :下 为 晶体 绕 测 角 头 轴 
的 转角 ;XX AS RMAs» 为 X 圆 的 转角 ;20 为 探测 器 
转角 


在 赤道 法 四 圆柱 射 仪 (图 4. 62b) 中 探测 器 处 于 赤道 平面 内 , 测 角 头 的 轴 可 
以 倾斜 x 角 . 绕 测 角 头 转轴 转 oo 角 可 使 倒 易 点 到 达 人 射 .衍射 线 组 成 的 (180 - 
20) 角 的 分 角 面 . 测 角 头 轴 转 动 x 角 后 使 倒 易 点 到 达 (180 -20) 角 的 分 角 线 . 计 
X aste 20 使 2sin9/4 = Hi 条件 得 到 满足 ,此 时 分 角 面 转角 自动 地 转 w = 0 ff. 
上 述 使 晶体 (hk1) 面 到 达 衍 射 位 置 、 计 数 器 到 衍射 束 位 置 的 方法 被 称 为 倾斜 法 . 
这 种 方法 中 各 角度 的 值 如 下 : 
p =E, XIP, w= 0, 
20 = 2arcsin (A TL). Vicini 
这 里 9, 0 和 五 中 是 倒 易 总 的 球 坐 标 . 
衍射 仪 中 也 可 利用 品 体 转动 法 ,此 时 测 角 头 轴 处 在 水 平 位 置 ,晶体 绕 测 角 
头 轴 转 角 更 后 使 倒 易 点 到 达 赤 道 面 , 绕 垂 直 轴 转角 w 后 使 它 到 达 (180 — 20) 
角 的 分 角 线 ,这 种 方法 中 各 角度 的 值 如 下 : 
®-¢+90, xy =90, »-0-«90-p, 
20 = 2arcsin( 2 TAM). E 
一 般 情形 下 ,外 ,w,X 和 20 都 可 以 变 . 我 们 还 可 以 增加 一 个 衍射 面 绕 法 线 
转动 的 方位 角 v. 
此 外 ,x 测 角 仪 中 不 用 XxX 圆 , 换 了 男 一 个 转动 轴 , 它 和 w 轴 的 夹 角 小 于 90 . 
目 动 衍 射 仪 中 晶体 和 计数 器 的 角度 设置 由 跟踪 系统 完成 , 它 的 角度 编码 器 
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准确 度 一 般 为 0. 01 一 0. 02 .一 个 衍射 积分 强度 的 平均 测量 时 间 约 1 分 . 

蛋白 质 晶 体 的 唱 胞 很 大 ,给 出 的 衍射 班 达 104 一 105 个 . 现 已 可 能 同时 测量 
10 一 20 个 衍射 ,此 时 使 用 的 是 有 一 组 计数 器 的 多 通道 衍射 仪 或 带 有 阵列 或 位 拍 
探测 器 的 坐标 衍射 仪 ， 

一 列 计 数 莫 可 用 作 一 维 探 测 器 ,一 个 小 型 计数 器 阵列 可 用 作 二 维 探测 
器 “2 .其 他 类 型 的 探测 器 ,如 多 丝 正 比 室 可 探测 256x 256 方 阵 上 的 强度 ,用 延 
TB £X H8 E TTR YY As. 

RARAS ih ZnS 屏 的 二 维 电 视 型 探测 器 已 可 应 用 ,其 中 的 屏 和 光电 亮 
AE HS oh ax .电视 管 之 间 有 光 耦 合 关系 . 

je LABIA 10 nm 时 ,一 维 探测 器 使 衍射 仪 效 率 比 单 道 衍射 仪 提 高 10 
倍 , 二 维 探测 器 则 使 效率 提高 100 倍 或 更 多 倍 . 


4.5.9 ”晶体 取向 、 晶 胞 和 强度 的 衍射 仪 测定 


计算 机 控制 的 四 圆 衡 射 仪 可 以 迅速 .准确 地 测定 取向 和 晶 胞 . 

首先 系统 地 研究 倒 易 空间 某 一 区 域 后 找 出 若干 个 衍射, 具体 做 法 是 相继 地 
改变 充 置 的 角 或 把 照相 法 结果 和 衍射 仪 的 结果 结合 起 来 .再 通过 在 所 有 角度 下 
相继 测定 峰 的 中 心 点 ,使 晶体 的 设置 角 准 确 地 处 于 各 个 圆 上 . 首先 确定 圆柱 坐 
ER, E = Hu COSX ， C= H w siny » FRFE CA. 103) 318-8 58] 5 EAS AY TE AZ AA CX * , 
E". 

在 倒 易 空间 对 点 阵 进行 分 析 的 步骤 如 下 .测量 5 一 15 个 H; 矢量 (i = 1,…， 
N) ,由 这 些 起 始 天 量 的 差 得 到 一 系列 导出 矢量 OW; = Hi - Hi .把 所 有 这 些 矢 量 
按 绝对 值 大 小 排队 ,从 中 选 出 3 个 最 小 的 不 同 面 的 矢量 为 ga" bb" yc" .这 3 个 
REMES. 43) 式 中 的 ex 矩阵. wx 的 反 演 给 出 Bu 矩阵 (3.31) 式 ,由 Pa MEE 
区 轴 上 投影 的 分 量 可 得 出 试探 用 唱 胞 . 

利用 这 样 得 到 的 a, b.c. TRBR pis pas pa 增 大 的 次 序 把 试探 点 阵 的 格 点 进 
行 排队 ,由 计算 机 选 出 可 以 作为 晶 胞 边 长 的 径 矢 ty pp, ,它们 将 给 出 对 所 有 原 
TX Y, Z EMER RRAK 

hi = Pi X* + Bi. r +p; Z*. (4. 107) 
例如 
k = b,X^ + b,Y* + b,Z*. 

RAR a,b,c 以 及 hkl 还 需要 对 tn wp 的 值 以 及 设 定 的 晶 胞 边 之 间 的 夹 角 进 
行 分 析 后 才能 选 定 . 

由 最 终 选 定 的 a. b.c 得 出 的 8 和 矩阵 包括 晶 胞 的 6 个 参数 
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a= VUM lu.b = JEM jose = JUM dos » 


"Ms B — arccos LM Ii * (4, 108) 


a 
_ areep LM liz 
y = arccos =p» 


这 里 M = Bf" Cp" i RASH). 用 最 小 二 乘法 作 精 细 调 整 ,使 格 点 的 实验 和 计 
算 坐 标 符合 得 更 好 ， 

在 计算 机 控制 的 衍射 仪 中 这 些 步 又 可 自动 进行 ,随后 计算 机 给 出 唱 胞 参 
数 .用 得 到 的 a EER HEZE AX; [(3. 42) 式 ]、 球 坐标 以 及 晶体 和 计数 器 的 
设置 角 . 街 射 仪 还 可 把 唱 体 和 计数 占 按 需要 的 取 回 调整 好 以 便 进 行 下 一 步 的 
测量 . 

为 了 测量 积分 强度 TEILS] D E EI Ped Ag dd DE BS BE S TUR E HR. 随 
后 按 计数 和 控制 程度 进行 下 列 操作 : 

D 计算 测量 积分 强度 时 用 的 设置 角 和 参数 ; 

2) 考虑 到 仪器 不 同 部 件 有 不 同 速度 , 选 定 最 佳 组 合 后 设 定 晶 体 和 计数 器 的 
ES TH EREMIE GH 5 

3) 估计 积分 强度 并 调节 峰 和 背 底 的 测量 ,排除 弱 衍射 的 测量 和 理论 计算 ; 

4) 测量 积分 强度 ; 

5) 进行 各 种 校正 和 检验 ; 

6) 按照 衍射 强度 对 测量 结果 进行 初步 加 工 和 优化 . 

从 实验 得 到 的 衍射 函数 是 晶体 衍射 函数 和 仪器 .测量 条 件 不 完善 引起 的 一 
系列 仪器 消 数 的 卷 积 .这些 函 数 牵 涉 到 人 射 束 的 发 散 ,、 使 用 的 辐射 的 范围 样品 
E BE E ER E PADRE d RUE BR SE AR. 总 之 ,衍射 强度 与 积分 强度 P3 [ C4. 103) 
X IRAE EE. 25 8 8 BU CE] RT Ht 2E f XE C US PI CUAL P8] e 8 
周围 的 扫描 范围 . 

确定 背 底 的 最 常用 的 方法 是 在 衍射 峰 范 围 以 外 进行 测量 ,再 线性 内 插 到 峰 
下 面 得 到 背 抵 的 积分 . 痛 底 的 误差 来 自 它 的 非 线 性 . 

制备 确定 形状 ( 球 、 柱 ,平行 六 面体 ) 的 样品 后 就 可 以 考虑 吸收 ,为 此 可 查 吸 
收 积分 表 . 另外 的 方法 是 输入 样品 的 形状 .大 小 和 吸收 系数 或 输入 晶体 绕 衡 射 
面 法 线 旋转 时 的 实验 穿 透 曲线 由 计算 机 计算 吸收 . 

(4. 103) 式 中 的 消光 校正 因子 6 是 用 运动 学 近似 计算 衍射 积分 强度 时 得 到 
的 ,实际 值 处 于 运动 学 近似 值 和 动力 学 近似 值 之 间 (4.3 节 ), 它 和 晶 块 平均 尺 
二、. 唱 块 取向 角 分 布 有 关 , 可 以 通过 计算 | Fu | 并 比较 弱 和 强 ( 吸 收 校 正 重 要 ) 的 
实验 | Fn |ow 或 其 他 方法 来 确定 这 个 校正 因子 . 


a 一 arccos 
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虽然 夫 里 德 耳 定 律 L[(4. 52) 式 ] 是 正确 的 ,但 是 我 们 通常 还 是 既 测 hkl, w 
h k i 衍射 强度 以 提高 准确 性 .此 外 ,在 存在 异常 散射 原子 时 ,实验 上 常 可 测 得 
Fy | fü Fa | 的 差别 .这 种 差别 可 用 来 进行 结构 分 析 . 

X 射线 实验 的 自动 化 使 光 密 度 计 或 衍射 仪 的 测量 速度 大 大 加 快 、 准 确 度 显 
著 提 高 .在 光 密 度 计 中 不 可 能 通过 反馈 优化 实验 ,因为 在 底片 冲洗 前 X 射线 相 
机 中 的 实验 已 经 结束 .衍射 仪 则 相反 , 它 可 以 通过 反馈 改进 实验 .不 仅 如 此 , 笨 
射 仪 强度 测量 的 准确 度 也 更 高 . 照相 法 的 优点 是 实验 结果 可 以 保存 (X 射线 底 
片 可 以 重复 处 理 ). | 

结构 分 析 自 动 化 系统 使 中 等 复杂 结构 ( 晶 胞 内 的 独立 区 含 80—100 个 原 
子 ) 的 实验 时 间 降 为 一 两 个 星期 . 自动 化 实验 系统 可 以 通过 接口 通道 和 大 型 计 
算 机 联 起 来 并 在 计算 机 中 进行 结构 分 析 ， 


4.6 多 品 材 料 的 X 射线 研究 


4.6.1 Hi 


我 们 研究 的 材料 常常 不 是 单 晶体 .在 许多 天 然 和 合成 的 技术 上 重要 的 材料 
中 唱 态 的 形式 是 多 晶体 和 粉末 ,很 重要 的 一 点 是 要 在 这 种 原来 的 状态 下 研究 它 
们 的 结构 和 性 能 .多 唱 材 料 由 大 量 小 晶体 组 成 ,它们 可 以 紧 紧 地 结合 在 一 起 (如 
金属 .合金 ,许多 矿物 和 陶瓷 材料 ) ,或 者 以 细 粉 形式 存在 .多 晶 材 料 还 可 以 由 不 
同 相 的 小 晶体 组 成 . 

2 ante an hy X 射线 研究 的 用 途 有 : 

1) 测定 未 知 相 的 唱 胞 ; 

2) 分 析 简 单 的 结构 ; 

3) 相 分 析 : 定 性 相 分 析 , 和 卡片 上 的 dw 和 和 Jw 进行 对 比 、 鉴 定 矿 物 和 合金 
中 的 唱 态 相 ; 定 量 相 分 析 , 确 定 复 相 材 料 中 各 相 的 量 以 及 研究 相 变 ; 

4) 通过 测定 衍射 峰 轮 万 ,确定 样品 中 蝇 体 或 晶 粒 的 平均 尺寸 或 它们 的 
分 布 ; 

D 通过 测定 峰 轮 廓 和 位 移 ,研究 样品 中 的 内 应 力 ; 

6) WRR , Bi x 3-368 L SR EE i P RA RR fe . 
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如 果 样 品 中 小 郧 体 在 各 个 可 能 的 空间 取 疝 上 的 几率 相等 ,这 就 相当 于 一 个 
小 晶体 的 球 对 称 转动 ,在 倒 易 空间 中 ,这 相当 于 Hou 占据 了 以 Hw 为 半径 的 球 
面 上 所 有 的 位 置 . 因此 多 唱 样 品 在 倒 易 空间 中 可 以 用 一 套 半 径 为 Hus 的 球 代 
表 , 每 个 球 有 一 个 和 | Fw l^ 成 正比 的 权重 . 

对 应 于 一 上 东平 行 单 色 光 有 一 个 半径 为 1/4 的 反射 球 .反射 球 和 倒 易 点 阵 同 
心 球 相交 形成 一 系列 圆 . 由 反射 球 心 出 发 的 衍射 束 组 成 一 套 项 角 为 40 [ 等 于 
4arcsinCAH ,/2) | 的 圆锥 .由 厄 瓦 耳 图 清楚 地 看 到 多 蝇 样 品 同时 产生 所 有 的 hki 
衍射 束 .多 品 的 X 射线 像 常 被 称 为 德 拜 像 . 面 间距 由 布拉格 - 乌 耳 夫人 公式 dm = 
A/(2sin9) RE. 


4.6.2 多 最 梓 品 相机 


在 德 拜 - 谢 乐 相机 中 底片 弯 成 圆柱 形 , 它 的 轴 与 细 杆 状 样品 重合 .这 样 的 布 
置 使 底片 和 所 有 和 射 圆锥 相交 成 弧 , 即 一 系列 四 次 曲线 .从 德 拜 相 上 中 心 对 称 
的 2 条 弧 线 的 距离 Luo 可 容易 地 得 到 0 ff 


Ü = LIT 180 
= AR x’ 


这 里 R 是 相机 半径 ,图 4. 63 是 a- SiO, 的 德 拜 像 . 

在 德 拜 - 谢 乐 相机 中 粉末 样品 通常 做 成 杆 状 , 制 备 的 方法 有 :把 样品 粉末 挤 
紧 在 毛细 管 中 , 或 把 粉末 粘 在 玻璃 纤维 上 . 唱 体 必须 尽 可 能 小 (不 大 于 0.01 
mmo) , 否则 沦 乱 取 回 的 数目 将 不 够 ,万 内 球 将 不 会 被 格 点 十 满 , 德 拜 弧 线 将 由 间 
断 的 片断 组 成 .为 了 增加 晶体 的 取向 以 形成 连续 弧 线 ,实验 中 常 使 样品 绕 自 身 
的 轴 转 动 .还 有 些 相机 可 使 样品 绕 2 个 轴 转 动 ,这 样 即使 一 个 小 晶体 也 可 产生 
德 拜 像 . 

要 使 X HT AAR HY aS BEAR IO 角 的 准确 性 好 , 杆 状 样品 应 愈 细 愈 好 ,人 射 束 
愈 平行 愈 好 ,但 这 时 德 拜 相 机 中 的 照度 显著 降低 ,曝光 时 间 显 著 增 长 . 3E S — 
林 、 普 雷 斯 顿 和 纪 尼 埃 聚 焦 相 机 克服 了 这 一 缺点 . 

塞 曼 - 玻 林 和 普 雷 斯 顿 聚焦 相机 见 图 4. 64. 狭 锋 (光源 ) .弯曲 样品 和 底片 都 
位 于 圆柱 面 上 . 聚焦 原理 是 在 圆 中 同一 段 弧 所 张 的 圆周 角 相 等 . 从 样品 不 同 点 
反射 的 射线 近似 会 聚 到 一 条 锐 线 上 , 线 的 位 置 1 由 从 光源 中 心 点 算 起 ,gw = 
im/(4R), 这 里 R 是 肾 焦 圆 半 径 . 这 种 聚焦 方式 不 能 记录 0 一 15 —20' ATH. 

UR RARE AR at 1 一 2 ,可 以 用 与 聚焦 圆 相 切 的 平 样品 代替 弯曲 样 
m. 当 撒 片 放 在 以 样品 中 点 为 圆心 , 民 为 半径 的 圆 上 ,可 以 得 到 一 条 聚焦 的 衍射 
线 , 此 线 到 样品 中 点 的 距离 等 于 尺 . 这 种 聚焦 被 称 做 布拉格 - 布 伦 塔 诺 非 对 称 聚 
焦 . 如 X 射线 源 ( 或 狭 甸 ) 放 在 离 样品 中 点 R 处 ,得 到 的 是 布拉格 - 布 伦 塔 诺 对 


(4. 109) 
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E] 4.63 由 相机 {a}) 和 粉末 衍射 仪 (b) 得 到 的 a-SiO, 的 德 拜 像 


图 4. 64 聚焦 相机 示意 图 
(a) 鸭 曼 - 玻 林 相机 ; 〈b) 背 聚焦 相机 ( 普 雷 斯 顿 相 
HD: pr 为 焦点 投影 宽度 ,s HABE; p 为 样品 


称 聚 焦 ( 图 4. 65). 
X 射 线 相 的 最 简单 的 处 理 是 测定 和 射线 间距 离 .转换 到 0 值 、 按 布拉格 - 乌 
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耳 夫 公式 得 出 d 几 以 及 肉眼 佑 计 强 度 . 


图 4.65 衍射 仪 的 布拉格 - 布 化 塔 诺 聚 焦 光 路 
(a) 赤道 面 ; (b 线 焦 班 ; (o) APRESS; AAD RSE: So AIPM C APR; a 
HARRERA: y AAR: Hy. b; REEF ROI Heb. AVESSE BU AIER T; 
H,.l, 为 样品 p 的 尺寸 ;R, 为 测 角 计 半 径 


德 拜 相 的 显 微 光 密 度 测量 ( 沿 垂 直 衍 射线 的 一 条 直线 进行 ) 同 时 给 出 衍射 
线 位 置 .强度 和 轮廓 ， 


4.6.3 德 拜 相 的 指标 化 和 衍射 线 强度 


从 德 拜 相 定 唱 胞 时 首先 要 指标 化 , 即 确定 每 一 入 射 线 的 hkl 指数 ,原则 上 
指标 化 问题 总 是 可 以 解决 的 .在 最 一 般 的 三 糙 品 胞 情形 下 dm 由 6 个 参数 决定 : 
3 个 周期 和 3 个 角度 .从 6 TRE Hi PAS 6 条 线 的 指数 后 ,就 可 以 确定 
品 胞 参数 .但 指标 化 问题 会 遇 到 下 列 障碍 : 德 拜 相 上 通 滑 不 出 现 弱 结构 因子 F 
的 衍射 以 及 许多 衍射 (通常 是 小 面 间距 的 衍射 ) 混 在 一 起 .这 些 事实 特别 使 大 的 
低 对 称 晶 胞 的 指标 化 很 困难 或 不 确切 . 

高 对 称 晶 体 的 指标 化 比较 简单 .对 立方 晶体 ， 

sin? Ow At + kè + 1). (4. 110) 


由 此 可 见 , 立方 唱 体 的 上 述 值 和 一 系列 整数 成 比例 ,对 于 初 基 品 胞 它们 是 
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1:2:3:4:5:6:8:9:10-- MR Dw dee Ne 3: 4: 8: 11 : 12: 
16 : 19--- ,对 体 心 立方 品 胞 它们 是 2:4:6:8:10:12:14…. 如 果 一 张 X 射 
线 像 不 能 用 立方 唱 胞 指标 化 , 则 可 用 六 角 或 四 方 晶 胞 试探 .对 这 两 种 晶 胞 可 以 
利用 赫 耳 图 进行 指标 化 ,此 图 给 出 gdin Bi c/a 变化 的 曲线 .在 正 交 晶体 中 利用 
的 是 HP =d] 
Hia, — Hua -(E . 2 号)- (+My HY, (4. 111) 

按照 毕 达 哥 拉 斯 定理 ,由 上 式 得 到 的 数列 与 入 射线 的 数列 是 等 效 的 . 

最 弟 用 到 的 平方 差 具 有 h/a? xX k?/ b? gx, P /c? 的 形式 ,它们 与 正 交 基 矢 
H noo + Hoo Fl Hoo: 对应， 由 这 些 平方 差 可 确定 参数 a,b,c. 

类 似 的 方法 可 用 来 分 析 单 斜 晶体 .已 经 提出 了 一 系列 确定 低 对 称 晶 胞 的 算 
法 .检验 计算 的 与 实验 的 d 和 是否 相符 后 ,可 对 指标 化 进行 校正 . 必要 时 可 通过 
(3. 51) 一 (3. 57) 式 把 得 到 的 唱 胞 约 化 成 标准 的 形式 . 

使 用 计算 机 进行 指标 化 使 上 述 计算 大 为 加 快 ,但 不 能 消除 上 述 困难 . 

德 拜 相 上 hkl 衍射 线 的 积分 强度 等 于 沿 0 轴 测 得 的 谱 线 轮廓 的 面积 .在 半 
径 为 Hm 的 球 上 , 即 在 给 定 的 入 射 峰 中 ,所 有 对 称 等 同 的 倒 易 点 (或 所 有 晶体 学 
SPMD EAEE. 这 种 晶 面 的 数目 和 晶体 的 对 称 性 有 关 并 被 称 做 
多 重 性 因数 P; 它 和 晶体 单 形 的 面 数 相等 ( 见 表 3. 1 一 3. 4) ,所 以 它 依赖 于 晶 面 
指数 和 晶体 对 称 性 .多 重 性 因数 的 值 是 48.24,16,12,8,6.4,3,2, Al 1. 对称 性 
TET + d m FASS | Fiw | 不 等 的 衍射 可 以 在 德 拜 像 的 一 条 线 上 重 和 至; d 心 偶然 地 相 
等 的 衍射 线 也 重 秋 在 一 起 . 

德 拜 线 的 强度 为 


B e \* l+cos?@ à? 
du mc?) 32nr?sin^0cos0 N? | Fra | mn iniu 


这 里 ,r APRA ERA YEE. RIN BAU. AP fi] ERES A 28 RE 1 18 
到 的 一 套 Tw 就 可 以 用 来 完全 地 定 出 结构 . 


4.6.4 多 晶 样 品 的 衍射 仪 


EREE i X 射线 街 射 仪 中 照相 底片 被 带 有 一 个 人 射 狭 锋 的 探测 器 所 代 
矢 , 常 用 的 探测 器 是 闪烁 计数 器 或 正比 计数 器 .衍射 图 样 是 在 保持 布拉格 - 布 伦 
塔 主 聚 焦 条 件 下 利用 不 断 转 动 的 探测 器 依次 记录 的 . 计数 器 狭 锋 S 和 辐射 源 
(加 焦 班 的 投影 )F 位 于 测 角 仪 半径 为 R 的 圆 上 ,平板 样品 p 的 表面 通过 圆心 
(图 4. 650 H SIC xd 20 角 时 样品 同时 转动 9 角 , 使 样品 表面 始终 与 聚焦 圆 相 
切 .这 个 聚焦 圆 的 半径 r 不 断 变化 ,其 表达 式 为 
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> R 
ym Pind’ (4.113) 


8 48 {SL BY Pio FE oh ak [8] ACER. Fs BRE AT RI WI eB 7 FT A 9. 
低温 附件 .保持 塞 曼 - 玻 林 聚焦 (图 4. 64) 条 件 的 多 道 衍 射 仪 可 以 同时 用 几 个 计 
数 器 记录 几 个 衍射 线 , 装 有 阵列 探测 器 的 衍射 仪 可 记录 整个 X 射线 图 . 

用 白光 可 从 多 晶 样 品 得 到 许多 套 hkl 反射 .把 脉冲 高 度 分 辩 率 高 (1. 5% 一 
356) 的 半导体 探测 器 放 在 固定 的 散射 角 20. 处 ,在 不 同 通 道中 按 不 同 的 光子 波 
长 积累 脉冲 计数 ,利用 多 道 分 析 器 记录 以 4 为 参量 的 衍射 谱 , 从 这 个 谱 中 由 布 
hi- 5 HX x83] 8 BB d = 4/ (2sin9.). 这 种 方法 对 例如 高 压 或 高 温 实 
验 是 很 方便 的 ,因为 实验 时 只 需 将 右 二 衍射 束 在 一 个 方 同 上 通过 狭 颖 从 测 角 仪 
引出 ， 

ZA T THESE AY AT AY a oe BE A FETA SA 

"E 1 (- ) pL OM pua 3 Fh. "X (4. 114) 
这 里 S PARRY RA Pattee BAM, A~1/(24) ERB 8 (6E VERE 
焦 条 件 下 平板 样品 的 透射 因数 ,2 是 材料 的 密度 ,区 是 洛 仑 北 因数 ,w 是 样品 的 
转动 角速度 . 

为 了 描述 影响 衍射 峰 位 置 和 轮 廊 的 各 种 因素 和 估计 测量 误差 ,可 以 引入 仪 
器 函数 . 多 晶 材 料 的 Rietveld 分 析 很 重要 , 见 5.5 节 . 


4.6.5 相 分 析 


X 射线 像 分 析 在 矿物 学 、 金 属 学 和 材料 科学 中 都 有 应 用 ,这 是 一 种 广泛 的 
快速 的 实验 方法 . 它 的 根据 是 每 一 种 相 的 X 射线 粉末 相 有 一 套 独 特 的 dm 和 
Lua. SPARE on A X 射线 图 是 各 个 相 X Se BT. 

相 分 析 有 照相 法 和 衍射 仪 法 等 .有 专门 的 手册 收集 相 分 析 所 需 的 数据 .最 
完整 的 X 射线 数据 是 ASTM 卡片 库 册 .目前 已 经 有 了 几 种 版 本 的 自动 定性 相 
分 析 计 算 机 检索 程序 . 

定量 相 分 析 的 根据 是 一 个 相 的 衍射 强度 依赖 于 它 的 含量 xj .一 般 用 粉末 衍 
射 仪 进行 定量 相 分 析 . 这 时 强度 公式 (4. 114) 可 改写 为 

I,ChkD) = [o m; Chkl) FFFA (4. 115) 
这 里 的 m; CAkD iè j 4H hkl 面 的 反射 本 领 .由 此 式 可 知 D; 和 xj/Pj 成 正比 . 进 


Q 现 已 改称 PDF 卡片 . 一 一 译 者 注 . 
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行 吸收 修正 后 可 以 从 测量 的 Tw 值 定 出 xj 值 . 
4.6.6 织 构 研究 


“真正 的 ?多 晶 样 品 中 晶体 各 种 取向 的 几率 相等 ;虽然 单个 小 晶体 的 性 质 各 
向 异性 ,但 是 多 晶体 统计 上 是 各 疝 同 性 的 .然而 ,在 不 少 场合 ,如 在 一 定 取 加 的 
场 中 生长 晶体 .对 金属 进行 塑性 形变 ( 轧 制 、 拉 拔 等 ) 7] os D E 22 TR ER Fr ARR , 
小 晶体 将 择优 取 癌 ,形成 织 构 . 

可 以 用 某 hkl 唱 面 法 线 百 由 在 球面 上 的 分 布 描述 择优 取 回 .这 种 分 布 锌 称 
为 “ 极 图 ”, 以 P 和? 为 坐标 .根据 照相 法 和 衍射 仪 法 得 到 的 数据 ,一 般 按 照 茶 几 
个 特殊 取向 ,如 [L100j,L010j 和 L001J 作 出 极 图 . 

TERTATA P EE DR DUI si VA i HT 2 15: 89 £27 83] 288 BE (HE 03 AEST ATTA I9] SE 
f8 (180° -20) 分 角 线 上 唱 面 法 线 的 密度 成 正比 .为 了 得 到 与 样品 表面 法 线 夹 角 
为 p 的 方向 的 数据 ,样品 表面 法 线 必须 偏离 上 述 分 角 线 .依次 改变 P 后 缓慢 旋转 
样品 测定 给 定 电 面 的 衍射 图 ,就 可 以 得 到 极 图 ,因为 此 衍射 图 给 出 的 是 衍射 强度 
和 e 的 关系 .目前 已 有 目 动 研究 织 构 的 入 射 仪 .图 4. 66 是 转制 织 构 的 极 图 . 


uah TO 人 : ; ^A 
agi SOOO I 


Re ee 
= E 

p P a 

TAN 


图 4.66 Fe Si 合金 的 [110] 极 图 
不 同 区 域 的 标记 表示 不 同 的 品 面 法 线 密度 (以 无 
织 构 时 为 1),1. —1/2; 2. 1/2—1; 3. 1—2; 
4. 2 一 4; 5. 8; 6. >8; RD 为 轧 制 方向 
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4.6.7 昆 粒 尺寸 和 内 应 力 的 测定 


Bh X 射线 相 上 衡 射线 的 宽度 和 轮 廊 和 品 粒 尺寸 有 关 . 从 (4. 41) 式 可 知 ， 
倒 易 阵 点 的 尺寸 和 相应 方向 上 衍射 晶 粒 的 尺寸 成 反比 . 晶 粒 在 hkl 曲面 法 线 方 
向 上 的 晶 粒 尺寸 4 和 衍射 线 半 宽度 6 的 关系 为 


ee 23 casi al 
A= nd = ^ (4. 116) 


这 里 n 是 面 间距 为 d 的 唱 面 数 . 上 式 给 出 的 是 4 的 平均 值 . 

当 部 粒 的 尺寸 小 于 100 nm Ft, BRAHAM IVA Be. 尺寸 大 于 
1000 nm 的 品 粒 从 衍射 线 展 宽 效 应 来 看 可 以 认为 唱 粒 尺寸 已 经 是 无 穷 大 (无 展 
宽 ). 可 探测 的 晶 粒 尺寸 的 下 限 约 为 1 nm, 这 时 入 射线 宽 和 非 晶 态 衡 射 峰 宽 很 
相近 . 

(4. 116) 式 给 出 的 晶 粒 平均 尺寸 没有 考虑 部 粒 扩 十 的 分 布 .另外 , 德 拜 相 衍 
射线 展 宽 还 可 以 来 源 于 实际 剖 体 三 维 点 阵 中 的 各 种 畸变 :微观 应 力 、 堆 夫 层 错 
等 ,这 些 畸 变 实际 上 在 平均 dmw 值 附近 引起 许多 不 同 的 d 值 .衍射 线 轮廓 和 引 
起 宽 化 的 原因 之 间 的 关系 复杂 .精密 测定 衍射 线 轮廓 有 助 于 弄 清楚 缺陷 的 特征 
和 有 关 参 量 如 小 唱 粒 尺寸 的 分 布 . 线 轮廓 的 傅 里 叶 变 换 法 也 可 以 帮助 我 们 找 出 
晶 粒 尺寸 的 分 布 函数 和 微观 应 变 的 分 布 函数 . 


4.7 晶体 原子 结构 的 测定 


4.7.1 有 关 结 构 的 原始 数据 


晶体 结构 测定 (确定 晶 胞 中 原子 的 位 置 和 其 他 结构 参数 ) 的 实验 数据 是 一 
套 | Fy | 值 .在 前 面 几 节 中 已 经 介绍 过 测定 晶 胞 、 对 称 性 和 | 严 |: 值 的 X 射线 簿 
射 实验 技术 和 方法 .原则 上 ,只 须 单独 用 这 些 数据 就 能 测定 任意 的 结构 ,但 是 利 
用 其 他 信息 可 以 使 结构 分 析 进 行 得 更 顺利 . 

这 些 信息 中 最 要 紧 的 是 材料 的 化 学 组 分 .几乎 在 所 有 情形 下 都 可 以 定 出 化 
学 式 ,在 晶体 的 构筑 单位 一 一 唱 胞 中 只 能 含有 整数 AL ESR ATE”. ATH SE 
验 给 出 晶 胞 体积 2 ,如 测定 了 样品 的 密度 p, 则 有 
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oo 
has Mm . (4. 117) 


这 里 M 是 "化学式 单 元 "的 分 子 量 ( 道 耳 顿 ) mn 是 氧 原子 质量 . 

从 劳 厄 图 得 到 的 点 群 天 的 数据 还 可 以 用 测 角 法 、 品 体 光 学 法 和 品 体 物理 
法 的 数据 加 以 补充 .这 些 方 法 可 以 帮助 我 们 弄 清楚 是 否 存 在 极 性 方向 、 是 否 存 
在 对 称 中 心 、 唱 体 属 于 第 一 类 还 是 第 二 类 点 群 等 问题 (参阅 第 2 章 和 卷 4). 

由 消光 确定 的 X 出线 群 ,加 上 强度 计算 (4.2 TOA K 群 数据 , 稍 贡 可 以 唯 
一 地 给 出 费 多 洛 夫 群 © REO 的 范围 缩小 到 两 三 个 群 . 

由 (4. 117) 式 和 化 学 式 可 以 确定 昂 胞 中 某 种 原子 的 数目 . t A 原子 数 为 
nis A» 原子 数 为 no. As ATEON n3…, 把 @ 群 正规 点 系 的 特殊 位 置 数 和 一 般 
位 置 数 n( 图 2. 81) 和 原子 数 n; 进行 比较 后 ,可 以 确定 原子 的 可 能 位 置 . 有 些 场 
合 , 特 别 是 在 有 机 结构 中 ,结构 的 化 学 式 单元 也 就 是 物理 的 构筑 单元 一 一 分 子 ， 
它们 在 给 定 o 群 中 能 占据 的 正规 点 系 可 以 唯一 地 确定 ， 

结构 分 析 中 经 毅 利 用 原子 半径 、 原 子 或 分 子 的 堆 翅 、 分 子 形状 . 配 位 .同形 
性 和 其 他 结构 的 类 似 性 等 晶体 化 学 数据 ( 见 卷 2,1.4 节 ). 在 分 析 相 对 简单 的 结 
构 或 衍射 实验 数据 不 充分 (如 只 得 到 一 张 X 射线 粉末 像 ) 时 ,这 些 信 息 特别 
有 用 . 

产 格 意义 下 的 结构 测定 包括 获得 所 有 上 述 几何 方面 .对称 性 方面 以 及 晶体 
化 学 方面 的 数据 ,而 且 结 构 必 须 和 上 晶体 化 学 数据 相符 .不 知道 化 学 式 或 只 有 很 
近似 的 化 学 式 时 , 仍 可 以 进行 X 射线 结构 分 析 , 这 时 结构 分 析 可 以 用 来 代替 化 
学 分 析 - 


4.7.2 优 里 叶 合 成 及 相位 问题 


积分 (4. 34) 式 是 一 个 传 里 叶 积 分 , 它 给 出 电子 密度 为 e(r) 的 物体 的 散射 
振幅 F(S). 傅 里 叶 积 分 具有 可 北 性 , 即 给 出 FCS) PRU RT DL SE e 8 np AE 
换 得 到 pCr). 如 plr) 是 晶体 的 电子 密度 这 样 的 一 个 三 维 周期 函数 , 则 逆 傅 里 叶 
变换 得 到 的 是 一 个 傅 里 叶 级 数 : 

PCxyz) = 2 2; DF w * exp |- 2ni( - s T =) ], (4.118) 
这 里 的 系数 Fm 是 hkli 入 射 的 结构 振幅 . 这样 ,知道 Fw 的 模 量 和 相位 ww [参阅 
(4.46) 式 ], 按 上 式 求 和 ,就 得 到 电子 密度 分 布 CCr). 这 就 是 结构 的 解 ,因为 
or) 的 峰 给 出 人 4.13) 式 中 所 有 原子 的 位 置 2,. 

傅 里 叶 合 成 就 是 把 (4.118) 式 中 的 项 , 即 各 个 谐 波 
hx , ky , lz 


| Fu | cos2x ( 5 T b + n t a ma } (4.119) 
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登 加 起 来 .这 里 的 每 一 项 是 一 个 平面 波 ,其 波长 ( 波 的 极 大 值 间 的 距离 ) 是 d a» 
— HHF TRIC hk f St Tl 3. 29), 它 的 反射 本 领 ( 这 一 组 面 上 的 原子 分 布 ) 由 
结构 振幅 绝对 值 | Fiw | 表示 .每 一 个 垂直 Hw 的 谐 波 可 以 沿 矢量 位 移 到 任何 位 
置 ,同时 保持 d uo 和 | Fw | 不 变 . 这 种 位 移 可 严格 地 由 相位 em 的 值 决定 .每 个 
具有 自己 的 |F| 和 a 的 谐 流 的 谷 加 产生 更 复杂 的 图 案 ( 图 4.67b 和 c), Ra 
(4.118) 式 中 一 整套 谐 波 的 登 加 和 晶体 中 电子 密度 分 布 相对 应 (图 4. 67d) ,这 种 
分 布 通 常用 等 密度 线 表 示 ( 图 4. 68). 


图 4.67 由 谐 波 Fm 区 加 形成 的 侍 里 叶 合 成 (二 维 情 形 ) 
一 个 谐 波 由 正弦 光 密 度 分 布 表 示 ta); Rit bd) RBS (ORR HK Eee 
梁 复 杂 起 来 ,有 所有 谐 波 的 登 加 ( 傅 里 叶 合 成 ) 给 出 结构 的 像 (d) 09) 


从 衍射 数据 计算 出 物 的 像 , 对 此 可 以 作 如 下 的 解释 .光学 中 成 像 (例如 在 光 
学 或 电子 显微镜 中 成 像 ) 可 以 分 为 两 个 阶段 .第 一 阶段 是 物 对 入 射 波 的 散射 并 
形成 振幅 为 FCS) ARTA RIX PBB A X 射线 的 散射 完全 相同 , 它 相 当 于 傅 
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图 4. 68 p- 氧 化 茶 乙 酮 在 xy 面 上 的 投影 像 
由 三 维 傅 里 叶 合 成 得 到 的 原子 中 电子 密度 的 截面 登 加 而 成 ( 氨 原 子 未 表示 出 来 ). 
^ri i m SEE B p t 


里 叶 展 开 . 第 二 阶段 中 透镜 把 衍射 束 聚 焦 并 形成 物 的 像 , 它 相当 于 健 里 叶 合 成 . 
对 X 射线 来 说 ,没有 透镜 可 用 ,第 二 阶段 , 即 像 的 形成 只 能 靠 计算 才能 实现 .从 
实验 的 Fy 进行 的 这 种 人 里 叶 合 成 相当 于 一 个 原子 尺度 分 辨 率 的 “数学 
显微镜 ”. 

由 于 原子 温度 因数 f+ 的 降低 , 随 着 sind/A 的 增 大 ,平均 来 说 强度 逐渐 减 
弱 [ 见 (4.48) 式 ] ,并且 在 极限 值 (sin9/4)m = 1/2dmn 处 隆 到 零 .周期 为 d min HJ 
最 后 一 个 谐 波 相当 于 电子 密度 的 最 精细 结构 .因此 人 们 把 dwn 看 做 衍射 实验 本 
征 分 辩 率 的 度量 . 决定 dm 的 基本 参量 是 原子 热 运 动 状 态 下 电子 密度 分 布 
ea Xr (4. 2D 3X ] gi E. 

分 辩 率 决定 于 fal (4.23) 5X, ] PRÉC a). FFA AEA RR RKA RK CB A 
子 序数 Z 有 关 ), 和 使 用 的 辐射 有 关 ( 电 子 、X 射线 .中 子 , 分 辨 率 愈 来 您 好 ) ,在 
很 大 程度 上 还 和 温度 因素 [在 (4.24) 式 中 出 现在 w Cro Pu? JA. GL à 
体 d min AYIA 0.05 nm, 对 有 机 物质 , dm 一 般 为 0.07 一 0.15 nm. 热 运动 使 原子 的 
电子 密度 模糊 ,各 个 电子 壳 层 无 法 辨认 .假如 原子 是 静止 的 ,那么 原则 上 X 射线 
方法 可 以 辨认 出 各 个 电子 帝 层 (不 包括 最 外 层 , 见 4.7.10 节 ). 对 蛋白 质 晶体 ， 
A min AT 0.15 一 0.3 nm, 一般 情 形 下 不 能 从 电子 密度 图 分 辨 各 个 原子 ,能 显示 的 
仅仅 是 原子 团 . 
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根据 上 面 的 讨论 ,用 X 射线 研究 有 机 晶体 和 和 蛋白质 时 CuK, & 
(A 720.154 nm) 已 经 足够 , 它 允 许 我 们 记录 drmin 达 0.077 nm 的 衍射 .对 无 机 晶 
体 , 这 个 波长 太 大 ,应 该 用 MoK, 线 (4 =0.071 nm, dmn 20.035 nm). 中 子 衍射 
分 析 的 分 辨 率 最 好 . 

有 时 候 在 傅 里 叶 级 数 中 只 包括 进来 大 于 “人 为 的 "最 小 das C dwn) 的 结构 
振幅 Fow ,显示 分 辩 率 也 自然 地 由 这 一 dmn 限 定 .此 时 由 傅 里 叶 合成 得 到 的 结构 
图 上 将 出 现 所 谓 的 级 数 收 尾 波 ,并 使 原子 近 旁 的 散射 密度 实际 分 布 产生 畸变 . 

傅 里 叶 级 数 (4.118) 中 需要 的 结构 振幅 的 模 量 | Fr | 直接 由 衍射 强度 (4. 47 
式 ) 决 定 :| Fn | ~v In ,但 是 实验 得 到 的 是 积分 强度 相对 值 , 即 峰 之 间 相 比较 后 
的 | Fn 或 | Fu | 的 相对 值 .为 把 实验 | Fy | 的 值 表 示 为 电子 单位 ,必须 把 它们 按 
照 一 定 的 比例 和 苇 化 为 绝对 值 . 这 种 转化 的 基础 是 (4.48) 或 (4.50) 式 , 式 中 右边 
部 分 包括 已 列 成 表格 的 原子 因数 平方 ft 的 绝对 值 ,左边 部 分 包括 Tn~| Fyll’. 
把 相对 实验 值 | Fn | 利 j 乘 上 由 (4.48) 或 (4.50) 决 定 的 比例 系数 大 就 等 于 式 中 右 
边 部 分 , 即 k| Folios = | Fu | 名 y+ .将 绝对 值 | Fp | 代 人 级 数 (4.118) 式 ,就 可 得 到 
电子 单位 的 电子 密度 值 0 Cr .这样 我 们 就 可 以 对 op(r) 函 数 进行 定量 分 析 , 例 如 
找 出 每 个 峰 中 的 电子 数 ,从 而 鉴定 某 一 原子 ,等 等 . 

但 是 ,确定 健 里 叶 级 数 (4.118) 式 不 仅 需 要 知道 模 量 | Fr | ,还 要 知道 入 射 
UH] TR. ap ,而 后 者 在 衍射 实验 中 已 经 丧失 .实际 上 这 就 是 结构 分 析 的 主要 困 
难 .结构 测定 问题 本 质 上 就 是 :确定 这 些 相 位 后 通过 (4.118) 式 的 计算 给 出 该 结 
RIA elr). 

目前 在 结构 分 析 中 采用 的 解 结构 和 定 相 位 的 所 有 方法 都 是 计算 法 ,实验 测 
定 衍 射 束 的 相位 困难 很 大 .在 某 些 特殊 的 电子 和 X 射线 的 动力 学 散射 条 件 下 这 
个 问题 可 以 解决 “2 .原则 上 利用 穆 斯 堡 尔 源 的 相干 X 射线 可 以 直接 测定 相 
位 ,为 一 种 还 没有 实现 的 可 能 性 是 发 展 X 射线 激光 并 利用 全 息 术 . 

传 里 叶 级 数 (4.118) 式 给 出 电子 密度 三 维 分 布 p(x,y,z). 可 以 把 三 维 分 布 
投影 到 坐标 平面 或 任何 其 他 平面 .如 下 面 的 二 维 级 数 


a(x,y) = | P? 2 F woexp |- ani (© + pall (4.120) 


代表 结构 泊 c* 轴 的 投影 , 它 由 hk0 衍射 晶 带 中 的 振幅 Fuo 组 成 .根据 (4.44) 式 
这 些 振 幅 和 原子 的 zj 坐标 无 关 . 沿 其 他 两 个 轴 的 投影 的 表达 式 是 类 似 的 ,它们 
分 别 由 Fro 和 Fow 组 成 .还 可 以 组 成 许多 各 式 各 样 的 其 他 傅 里 叶 级 数 , 例 如 ,可 
以 对 任意 方式 选 出 的 结构 的 一 部 分 ,而 不 是 整个 结构 进行 投影 . 三 维 分 布 
(4. 118) 式 的 计算 不 仅 可 以 在 唱 胞 整个 体积 内 进行 ,还 可 以 在 选 定 的 二 维 截 面 
A this HX ETT. 
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4.7.3 ”尝试 法 及 其 可 靠 性 因数 


在 结构 分 析 发 展 的 初期 ,尝试 法 是 主要 的 方法 .根据 对 称 性 .化学式 、 唱 体 
化 学 数据 建立 结构 模型 ,再 从 原子 坐标 rj; 计算 结构 振幅 FwL(4.44) 式 j]: 


N 
Fi 和 = >) fjexp [2xi( hx; + ky; + Iz;)]. (4.121) 
j=l 
如 果 尝 试 结构 起 码 近 似 正确 , 则 
| Fy PT > | Fu lay. (4.122) 


这 里 重要 的 是 :要 求 较 大 结构 振幅 的 绝对 值 相 符 . 如 果 计 算 值 和 实验 值 有 显著 
的 差别 ,那么 模型 就 是 错 的 ,这 时 再 去 尝试 男 外 的 原子 分 布 .接近 正确 解 时 , 原 
子 的 微小 位 移 就 可 以 使 振幅 计算 值 和 实验 值 符合 得 更 好 . 因为 在 (4.121) 式 的 
幅 角 中 原子 坐标 xj ,yj; ,zj RABE h, k, l 相 乘 ,大 的 hkl 衍射 (小 的 du? 
她 终 对 原子 坐标 的 值 更 为 敏感 .这 一 点 从 傅 里 叶 展 开 的 单个 谐 波 (4.119) 式 也 
可 以 清楚 地 看 出 : 谐 波 级 次 愈 高 , 极 大 值 愈 锐 , 它 们 能 更 清晰 地 记录 原子 的 可 能 
NOS Hu DIE. 

IAAI A BAKO RAS RHR RF UD Ra. 大量 手 
工 计 算 曾 经 使 结构 测定 相当 繁琐 . 为 了 缩短 实验 和 计算 时 间 , 过 去 的 大 多 数 结 
构 测 定 都 利用 投影 , 即 只 使 用 hk0,0kl RI AOI 衍射 晶 带 . 

现在 尝试 法 已 经 几乎 被 完全 淘汰 ,但 它 的 基本 思想 :比较 拟 合 计算 的 和 实验 的 
1F|LC4.122) 式 仍 被 广泛 地 采用 为 判 据 ,用 来 确定 得 到 的 结构 是 否 正 确 和 用 来 使 结 
构 更 为 完善 .用 来 定量 度量 |F|zw 和 |Fi; 和 是 否 接 近 的 可 靠 性 因数 定义 如 下 : 

2; || Fu |an 一 | Fu liry | 


R = #— (4.123) 
| >, | Ful sex 
更 普遍 地 我 们 可 以 利用 以 下 相关 函数 
R'- Wwutk |Ful&a — | Fulton), (4.124) 


这 里 wu JE ti DAR | F | si BREMER | F Loo ELIT] P] E EA Ae, k Æ 
|F| xe (AE AeA I] E] EC] C APB 是 常数 ,a 取 为 2 时 相当 于 考虑 
HY) Je FT AT eR BE | 

找到 大 体 上 正确 的 结构 模型 时 ,R 因数 [(4.123) 式 ] 的 值 约 为 20% 一 25%. 
这 时 由 (4.121) 式 计算 Fs, 把 这 一 计算 中 得 到 的 是 相位 ww 和 用 来 代替 | Fp | m 
的 振幅 ,它们 被 用 来 进行 健 里 叶 合 成 [(4.118) 式 ]. 进一步 考虑 各 向 异性 温度 因 
数 后 得 到 最 后 更 完善 的 结构 ,使 R 因数 降 到 3% 一 5%. 
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4.7.4 帕 特 森 原子 间距 函数 


在 4.4 节 讨 论 任意 物体 的 散射 时 ,我 们 看 到 :强度 是 物体 的 原子 间 上 有 距 函数 
QCr)[C4.80) 式 ] 的 储 里 叶 积分 [C4. 79) 式 ], 这 就 是 说 QCr) 和 强度 ICS) = 
FCS) |? 互 为 傅 里 叶 变换 . 晶体 中 的 原子 间距 函数 是 帕 特 森 1935 年 提出 
的 331 ,我 们 把 它 表 示 为 P(r) ,和 (4.80) 式 类 似 , 这 个 函数 的 形式 为 

P(r) = [ocre dV = gir # pl- r), (4.125) 


B) PCr) 是 晶体 电子 密度 CNAME ASHRAM p( 一 r) 岂 的 卷 积 .根据 卷 积 定 
理 (4.20) 式 ,以 及 强度 和 P(r) 互 为 健 里 叶 变 换 这 一 事实 ,可 以 得 出 :P(r) 可 以 
表示 为 以 | Fn PARANA RE 
FG). = 25)2121 | Fy |*cos2xChx + ky + Iz), (4. 126) 
h k i 


这 和 电子 密度 的 傅 里 叶 级 数 (4.118) 式 相似 .但 这 里 级 数 的 系数 是 直接 从 实验 
得 到 的 | Fy | ,它们 全 是 正 的 ,它们 的 相位 a =0.o(Cr) 的 傅 里 叶 系 数 是 Fry. BR 
的 傅 里 叶 系 数 是 起 始 图 数 的 傅 里 叶 系 数 的 乘积 . 即 FuFu^ = | Fn |?. AW 
| Fy | =|Fa1*L(4.52) 式 」],(4.126) 式 的 级 数 由 余 强 项 组 成 . 

下 面 考虑 帕 特 森 函数 P(r) 的 一 些 性 质 . 晶体 电子 密度 是 原子 电子 密度 之 
和 :PC(r) = 2,p;Cr — nr) 并 且 在 原子 中 心 处 rm 有 最 大 值 . 这 使 得 PCr) 的 值 在 
r = rj 一 Tr 处 极 大 , 这 里 r 是 原子 间 矢 量 .图 4. 69 表示 结构 和 它 的 原子 间 矢 量 


Ped 


Pa Pog 


(b) 


4.69 原子 位 置 e(r)(abdET sss m Pu) 
(b) 的 关系 


D 如 (4.125) 式 中 两 个 2 的 幅 角 相差 r,P(r) 的 值 不 变 , 因 此 被 积 函 数 常常 写成 
olr +r)» P(r ), 还 需 指出 ;Pp 中 心 对 称 时 ,Pp( 一 r) = eC). 


28A | $482 晶体 结构 分 析 


的 函数 的 关系 .直接 从 实验 数据 得 到 一 整套 原子 间距 离 的 可 能 性 使 结构 测定 任 
务 大 为 简化 .所 以 帕 特 森 函数 在 结构 分 析 中 得 到 广泛 的 应 用 . 

这 个 晒 数 的 主要 性 质 如 下 : 

D 在 P(r) 中 连接 每 对 原子 a Mb 的 矢量 在 P(r) 中 由 一 个 峰 Paol Ua) R 
示 ; 矢 量 uw 由 原点 出 发 (图 4. 69); 

2) 函数 永远 有 对 称 中 心 , 即 PCr) = P( 一 +), 即使 原始 结构 并 没有 对 称 中 
心 ,也 是 如 此 ,因为 有 一 个 uw 矢量 ,永远 有 一 个 相等 相反 的 ua 矢量 ,这 点 还 可 
以 从 所 有 (4.126) 式 中 的 谐 波 都 是 余弦 项 看 出 ; 

3) 峰 Pa (ww) 的 权重 , 即 它 的 体积 内 的 积分 等 于 原子 a.b WETH Z.. 
Zs 的 乘积 ,如 结构 中 的 距离 4&w 重 复 几 次 , 则 这 个 乘积 还 要 乘 上 重复 次 数 ; 

4) 如 plr) 仿 nn 个 原子 , 则 P(r) 舍 nn: 个 峰 , 其 中 个 在 原点 重合 在 一 起 ， 
使 P(0) 峰 具 有 权重 >, 2Z,, 它 表示 原子 “相对 自身 ”的 n 个 距离 uw ,而 其 他 
n(n 一 1) 个 峰 在 整个 晶 胞 体积 内 分 布 . 

在 讨论 从 帕 特 森 函数 导出 结构 之 前 ,还 应 指出 这 个 函数 可 以 用 唱 体 的 对 称 
性 进行 分 析 . 设 晶 体例 如 沿 c 轴 有 一 轴 2, 则 任 一 坐标 为 x,，y,z 的 原子 必定 有 
对 应 的 x,y,z 的 原子 ,相应 的 原子 间 矢 量 为 2x ,2y,0. 这 说 明 由 轴 2 引起 的 这 
种 原子 间 矢 量 都 处 于 和 轴 垂 直 的 零 平 面 上 , 即 如 通常 说 的 那样 处 于 帕 特 森 函数 
的 P(x,y,'0) 截 面 上 .很 容易 看 出 ,由 轴 2 引起 的 原子 间 和 失 量 末端 处 于 Px, y, 
1/2) REE. HEA x 轴 的 面 m 引起 的 原子 间 矢 量 处 于 一 维 的 P(x,0,0) 上 等 
等 , 这 样 的 截面 被 称 为 哈 克 截面 *”3. 这些 信息 有 助 于 直接 由 这 种 合成 来 确定 
结构 ,在 某 些 场合 可 帮助 我 们 解 出 结构 .对 P(r) 函 数 的 最 普遍 的 处 理 的 基础 
是 :每 一 忠 群 有 自己 的 正规 点 系 和 相应 的 原子 间 矢 量 系 ,后 者 被 表示 在 PCr) 
图 上 . 

原则 上 , 则 特 森 晒 数 的 性 质 允 许 我 们 从 它 直 接 通 向 电子 的 密度 分 布 , 积分 
(4. 125) 式 可 以 看 做 整个 结构 平移 了 一 个 矢量 r, 得 到 的 函数 p(r - r) 在 每 一 
占 乘 上 以 eC(r ) 表 示 的 权重 ， 

如 果 P(r) 是 nn 个 点 , 则 上 面 的 结果 表现 得 特别 明显 (图 4. 700. 2 0 作为 一 
个 整体 平移 并 使 任 一 个 原子 位 于 原点 ,得 到 这 一 原子 到 其 他 原子 的 矢量 .继续 
位 移 这 个 结构 2, 所 有 原子 依次 到 达 原 点 ,就 得 到 所 有 原子 间 矢 量 . 这 就 是 点 表 
示 下 精确 的 PCr) 函数. 

太一 方面 我 们 来 考虑 所 有 这 些 位 移 形成 的 集合 ,这 些 位 移 是 把 结构 2 相对 
原点 移动 某 一 原子 的 一 rj; 距离 (该 原子 的 位 置 是 rj). 这 样 得 到 的 n 个 结构 的 位 
EUR Pp( 一 rr) 结构 相符 ,这 里 Pp( 一 r+) 是 给 定 结构 P(r) 的 中 心 对 称 结构 .在 rn 个 
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结构 中 把 每 一 给 定 原子 标 记 出 来 可 得 到 中 心 反 对 称 结构 Pp( 一 r), 图 4.70 就 是 


示意 图 .在 这 种 重 秋 的 结构 系统 中 最 简单 的 重复 元 素 是 原子 间 矢 量 . 我 们 以 图 
4. 70a 中 的 结构 为 例 , 从 它 的 原子 间 函 数 ( 图 4. 70b) 找 出 所 有 等 于 例如 矢量 41 


图 4.70 从 对 应 的 点 帕 特 森 函数 中 分 离 出 点 结构 
(a) P(r) 的 5 个 原子 和 1 个 “ 重 ” 原 子 ( 双 重 圈 ) 以 及 中 心 对 称 的 
eC- r); (b) 结构 的 点 帕 特 森 函数 ( 标 出 了 一 个 位 稀 结 构 ); 


(c) Erm +e 一) 孤立 成 一 个 由 等 同 矢量 ( 左 ) 端 点 组 成 的 系 
统 ;(d) 把 p( 一 r+) 孤立 成 一 个 最 小 图 形 “ 角 ”的 系统 全 名 
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的 所 有 矢量 (图 4. 70c) .由 于 这 个 矢量 在 CCr) 和 oC r) 中 都 存在 (图 4. 70a), 
这 一 重复 性 系统 (例如 它 的 全 部 左 端 ) 是 起 始 绪 构 和 它 的 反 绪 构 之 和 :CCr) + 
eCo rT). de d E A RIPE eCr f e€- rr) 分 开 是 容易 的 ,这 只 需要 用 夯 一 矢 
量 重 复 同 样 的 操作 ,或 者 用 一 最 简单 的 图 形 ( 一 对 矢量 组 成 的 " 角 ”) 重 复 同 样 的 
操作 (图 4. 70d). 以 上 是 pL(r) 没 有 对 称 中 心 的 情形 ,如 有 果 结 构 本 号 具有 对 称 中 
Ò El p(r)=P( 一 ?了 ), 只 要 最 初 选 定 的 矢量 连接 的 是 中 心 对 称 的 原子 对 , 则 e 
可 以 立刻 被 分 离 出 来 . 

我 们 可 以 用 位 移 和 重合 原 理 代 替 画 出 等 同 矢量 的 方法 .把 P(r) 平 移 一 个 
Ad 4 ,得 到 Pir- u), EEM PCr) EA. iR u 是 原子 间 矢 量 , 则 已 Cr) 和 
P(r 一 4) 的 重合 点 给 出 PCr) + pl 一 7) .在 中 心 对 称 场 合 ,把 矢量 u 选 在 中 心 对 
称 原子 之 间 , 即 可 得 到 elr). 

实际 运用 这 种 方法 的 困难 是 P(r) 的 峰 是 漫 散 的 以 及 这 些 峰 的 不 可 避免 的 
重合 ,因为 随 着 结构 中 原子 数 n 的 增 大 , 峰 的 数目 n(n 一 1) 也 急剧 增 大 . 

为 了 实际 应 用 这 一 原理 , 伯 格 “J 引进 了 重 笃 函数. 这 个 函数 在 P(r) 和 
P(r 一) 重 辣 时 只 增强 重合 的 峰 并 删除 不 重合 的 峰 . 为 达到 这 样 的 要 求 采用 了 


极 小 值 函 数 
M(r) = mini P(r), P(r ~ u)|, (4.127) 
( 即 从 重合 图 形 中 取 极 小 值 ) 和 乘积 函数 
[| Cr) = PX) Ptr - u). (4.128) 


LARRARTE EUR BRE BT AL. FF RT RET 2918 HR nr RR. A 4.71 显示 M 函数 如 
何 使 用 .用 几 个 不 同 的 矢量 u 可 以 使 重生 方法 的 结果 得 到 改进 . 

由 (4.127) 和 (4.128) 式 得 到 的 结构 是 不 精确 的 , 它 只 代表 一 种 中 间 结 果 ， 
给 出 的 是 结构 的 主要 原子 的 近似 位 置 .然而 它 可 以 被 用 作 计 算术 射 相 位 的 一 种 
方法 分 .由 此 得 到 的 相位 分 配给 | Fn |x%@ 值 ,再 由 (4.118) 式 进行 傅 里 叶 合成 . 
得 到 的 结果 也 表示 在 图 4.71 上 .为 了 改进 这 种 合成 ,发 展 了 逐次 近似 方法 , 即 
把 中 间 合 成 结果 进行 傅 里 叶 变 换 并 按照 00 条 件 和 逐渐 消除 伪 峰 等 要 求 “ 截 
去 ” 背 底 . 

土 述 方法 在 结构 测定 中 非常 有 效 , 特 别 是 在 分 析 无 对 称 中 心 的 结构 中 它们 
得 到 了 广泛 的 应 用 .在 一 个 长 时 间 内 ,它们 的 缺点 是 :必须 首先 在 P(r) 图 中 找 
出 至 少 3 个 (中 心 对 称 结构 至 少 两 个 ) 原 子 的 相对 位 置 . 曾 提 出 了 多 种 方案 来 克 
服 这 一 困难 ;如 用 “多 重 ” 强 峰 分 离 出 不 仅 一 个 而 是 n PB; OHH 
函数 使 相位 的 计算 更 准确 等 等 所 4 全 . 

已 经 发 展 了 有 效 的 计算 机 算法 ,以 便 从 PCr) 中 找到 若干 重 原 子 的 相互 位 
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ov 


P Y a F = 
e» 0, $i 
©) : Ov", (F, ts d ^ m Ee 1) in 


图 4.71 S-AR e(x,z) 
(a) 帕 特 森 晒 数 , x 为 重 原子 间 中 心 对 称 矢量 的 位 置 ; 
(b) 伯 格 函数 M2(x,z);(c) 最 终 的 傅 里 叶 合成 “9 


置 .对 可 能 的 位 置 进 行 直 接 和 完整 的 尝试 后 可 得 到 这 种 结构 的 片段 .随后 这 种 
片段 被 用 来 自动 构筑 重合 合 成 .合成 给 出 结构 模型 后 用 最 小 二 乘法 加 以 改进 . 
如 果菜 些 片段 的 结构 ,如 大 有 机 分 子 中 某 些 原子 团 , 是 已 知 的 , 仍 可 以 通过 
另外 的 途径 利用 这 个 原子 间距 离 哨 数 .这 时 这 一 原子 团 在 P(r) 中 由 一 套 预 先 
知道 的 矢量 组 代表 .在 P(r) 中 找到 这 个 舌 量 组 的 取 癌 ,就 可 确定 原子 团 在 结构 
中 的 取向 .类 似 的 情况 是 :结构 中 含 等 同 的 取向 不 同 的 分 子 ,并 且 它 们 之 间 没 有 
晶体 学 对 称 性 联系 .这 时 每 一 分 子 在 P(r)[ (4.125) 式 ] 中 各 有 一 套 取 向 不 同 的 
等 同 的 原子 间 矢 量 . 为 了 找到 它们 之 间 的 相互 取 加 ,可 以 设 一 个 转动 图 数 使 
P(r) 绕 r=0 转动 并 找到 它 自 身 的 最 佳 重 合 . 达到 这 一 条 件 的 转角 与 两 个 分 子 
间 的 相对 转动 相对 应 .这 一 转动 也 可 以 从 倒 空 间 中 的 | Fr | 函数 直接 找到 ,因为 这 
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个 函数 和 P(r) 是 一 一 对 应 的 .这 个 方法 在 蛋白 质 X 射线 晶体 学 中 已 得 到 应 用 . 
47.5 重 原 子 法 


如 果 结 构 中 有 一 个 或 几 个 原子 序数 Z 大 的 原子 , 即 习惯 上 的 所 谓 重 原子 ， 
它们 比 结构 中 的 轻 原 子 对 X 射线 的 散射 要 强 得 多 ,这 将 对 结构 分 析 很 有 帮助 . 
这 种 场合 下 重 原子 的 fa 是 Fy 的 基本 部 分 [ (4.44),(4.121) 式 j]. 

考虑 结构 中 有 一 个 重 原子 Z 和 许多 其 他 轻 原子 Zi 时 的 帕 特 森 函数 .其 中 
ZhZ1 峰 高 比 其 他 Z1Z1 峰 高 要 大 得 多 ,并 且 函 数 P(r) 还 直接 给 出 重 原子 位 于 原 
点 的 结构 图 . 如 结构 P(r) 非 中 心 对 称 ,当然 会 产生 oO + eC- r P3, Bl [s] EE ££ 
在 反 结构 (图 4. 72).“ 重 原子 ”思想 还 是 同形 替代 法 的 基础 ,这 个 方法 研究 的 两 
个 同形 结构 ( 卷 2, 第 1 章 ) 的 差别 仅仅 是 其 中 一 个 原子 的 权重 Z 不 同 ,这 时 这 
(| Fr, |? — | Pr, |) 被 用 作 (4.126) 式 中 的 健 里 叶 


两 个 同形 结构 的 振幅 平方 差 


如 果 结 构 中 有 几 个 重 原子 , 则 从 帕 特 森 函数 可 找 出 它们 的 位 置 , 这 将 有 助 
于 计算 相位 ,因为 它们 对 | Fn|[(4.121) 式 ] 的 贡献 是 主要 的 . 
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重 原 子 法 在 有 机 和 蛋白质 大 分 子 结构 分 析 中 有 重要 意义 .这 时 的 晶体 结构 
测定 基本 上 是 确定 构成 晶体 的 大 分 子 的 三 维 结构 . 晶体 结构 也 给 出 组 成 分 子 的 
结构 . 这 个 方法 已 用 于 分 子 中 含 103 一 105 个 原子 的 蛋白 质 晶体 的 结构 分 析 . 

在 上 述 分 析 中 我 们 设法 制备 蛋白 质 唱 体 P Ml mP +H MARAR 
原子 万 的 基 团 如 PtCL ,HgY: 等 .至 少 要 制备 2 个 不 同 的 衍生 物 , 因为 蛋白 质 
唱 体 以 及 几乎 所 有 其 他 天 然 化 合 物 齐 体 都 是 非 中 心 对 称 的 (文献 L4.3],2.8 
节 ) ,要 测定 相位 a 的 值 ,而 不 仅仅 是 相位 的 正 负 号 .首先 ,从 重 原 子 衍生 物 的 
帕 特 森 合成 确定 P+ Hl 和 P+ 昌 ;: 中 重 原子 的 坐标 .衍生 物 的 结构 因数 可 写成 : 

Fp + fy» Fp + fu,» (4.129) 
这 里 Fp 是 组 成 蛋白 质 分 子 的 所 有 轻 原 子 的 贡献 ,fw 是 重 原 子 的 贡献 .从 实验 得 
到 蛋白质 和 含 重 原子 蛋白 质 的 | Fela 和 | Fee, be = | Fe + fn ln 后 ,从 图 4. 73 
的 相位 图 上 可 定 出 2 个 可 能 的 相位 (Fp 和 Fp), 再 利用 | Few, | = | Fe + fa, |u 
可 以 从 2 个 相位 中 选 定 一 个 (图 4. 73b) 即 Fe. 最 好 制备 多 于 2 个 的 衍生 物 , 以 
减少 相位 的 误差 ,增加 它 的 可 靠 性 .蛋白质 结构 分 析 是 一 个 很 复杂 的 问题 ,因为 
很 难 获得 含 重 原子 的 同形 重 白质 晶体 ,以 及 需要 测量 10: 一 10° 个 衍射 强度 . 


图 4.73 同形 替代 法 测定 相位 
(a) MEA fn «| Fm | >| Fe | 得 到 两 个 可 能 的 相位 2 和 a;(b) 由 2 个 
舍 香 原 于 的 衍生 物 唯 一 地 确定 相位 ( 租 加 上 已 项 的 fu, 和 | Fm, Dar 


4.7.6 直接 法 


从 一 套 | Fu | 值 准确 地 或 有 一 定 把 握 地 确定 衍射 相位 wz 的 方法 称 为 直接 
法 .这 种 方法 的 可 行 性 来 自 以 下 事实 :原则 上 可 以 用 例如 帕 特 森 方法 从 实验 数 
据 导 出 结构 . 

在 音 遇 情形 (结构 具有 对 称 素 D ,相位 wa 可 在 相位 圆 (0,2r) 范 围 内 取 任 何 
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值 .有 对 称 中 心 时 (对 称 素 为 1 ),an 取 0 或 ,这 就 使 问题 的 解 容易 得 多 . Fy 只 
有 2 个 可 能 的 值 ; 正 或 负 , Fy 的 符号 由 Ss 表示. 

因为 相位 由 原子 的 坐标 决定 ,所 以 我 们 采用 单位 结构 振幅 FyL(4.56) 式 ]， 
使 它 和 原子 因数 无 关 ， 

pn = ts (4.1302) 
So fan, 

这 里 的 | Fa | sew 必须 用 电子 单位 表示 [ (4. 48) 或 (4.50) 式 .也 可 用 所 谓 的 归 
一 化 振幅 , 它 由 下 式 表示 


Fy 
(FS y172 
这 里 (Fn?〉= > fir 是 一 定 sin6/A 范围 内 F? 的 平均 值 . 
直接 法 理论 考虑 到 一 套 和 本 射 的 振幅 .振幅 的 模 量 (数值 ) 或 模 量 平方 之 间 有 
相位 关系 ; 这 套 衍 射 指 数 相 互 间 存在 线性 组 合 ,例如 hi ki lis hz kz l2, 


(hi E h2)Ck, = k) n DEN Hı. Hz, H, = H23 个 衍射 等 . 这 种 指数 的 组 合 
相当 于 倒 易 矢量 Ha ,Hi;,，…H, 的 和 或 差 , 并 可 表示 为 矩阵 形式 : 


0 Hi, H, TS H, 

Hi 0 Hi- H; H, — H, 

H: H;-Hi Ü ee ave : (4. 131) 
H, H,- H, H,- H; -- 0 


这 里 应 该 指出 :由 于 相位 值 与 原点 的 选择 有 关 , 必须 确定 的 是 各 个 相位 wm 之 间 
的 关系 ,而 不 是 它们 的 绝对 值 .如 有 对 称 中 心 , 则 把 它 取 为 原点 . 

直接 法 理论 建立 在 某 些 普遍 的 数学 概念 之 上 并 利用 了 电子 密度 函数 的 下 
列 性 质 ; 它 是 非 负 值 [p(r) > 0], 它 具有 原子 性 [o(r) = Ser -rj)j, 即 电 
子 密度 函数 存在 锐 峰 . 

有 几 种 建立 相位 关系 的 方法 .第 一 种 利用 三 角 公 式 , 柯 西 不 等 式 和 行列 式 . 
三 角 公 式 证 明 相 位 关系 存在 .例如 ,一 晶 胞 中 二 原子 中 心 对 称 的 结构 的 Py = 
cos2rr * H, 7518 SEX, 2cos a = 1 + cos2a ,得 到 


m, = E + Fen. (4.132) 


其 他 余弦 项 有 类 似 的 关系 . i BL POBL TE DL ERIT LXX BE ELT f ze xxURAB PE 
(4. 131) 式 中 出 现 的 Fy 第 合 起 来 ,再 利用 柯 西 不 等 式 
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Dabl < Dd) aid) bj (4.133) 
并 代 人 a; = V nj, b; = / n;cosa; 后 ,得 到 一 系列 联系 上 和 六 的 不 等 式 . 在 最 
普遍 和 简明 的 形式 下 ,所 有 不 等 式 包 含 在 下 面 的 行列 式 中 : 


1 Fg, T Fs. 
Fy ] 
Fu Fun 1 ++ |>0, (4.134) 


Fy Fu -u ues | 
可 以 证 明 , 上 式 永 远 非 负 . 上 式 中 也 可 设 H; = 万 等 等 .例如 在 三 阶 行列 式 中 使 
H, = 昌 ; 并 加 以 展开 ,我 们 得 到 替代 (4.132) 式 的 下 式 *51. 


5 Pon. (4.135) 


这 个 最 简单 的 不 等 式 以 及 其 他 不 等 式 ,只 能 在 足够 大 的 | fi | 的 场合 给 出 正 或 
负 的 信息 ,例如 当 | Fy | =0.5,， Fay | -0.7 BT. Fon IES Son = 十 ;对 于 小 的 
Fn | , 它 给 不 出 答案 .考虑 对 称 性 后 能 做 得 更 多 些 , 例 如 存在 轴 2 时 


Fx 了 " Ifa. (4. 136) 
特别 重要 的 是 振幅 的 三 重 关 系 :它们 的 指数 之 和 等 于 零 (Hi + H; + H; = 


0, 或 H: = 一 Hi 一 H;). 利 用 中 心 对 称 条 件 ,可 得 Ha = H: x Hi( 其 他 对 称 条 件 
如 果 存 在 ,也 可 以 考虑 进来 ). 这 时 将 (4.134) 式 行列 式 展开 ,得 到 


p+ 


[^ H, = Fi, = Fig sn, 十 2F y. Fu, Fu in, = Q, (4.137) 
如 FL + Foe + Fy, +n, 21.8. ERY 
Sx, Su, = SH +H, i (4.138) 


上 式 说 明 振幅 Py, +n, 和 振幅 Py, En, FEAR ES HAR. HEP EB) We IR TERR 
BECA. 134) 3R P H AY e i Se RES), Ln SH | Fy | + | Fy, | + 
| Fy, sn, | 73/28], th 7G BI (4. 138) 3X. ABA A TAURI AERE BURIED P168 9] 
类 似 的 结果 ,如 | Fn Fu, Fu sn, | 1/8, MEW EFA. 138969) 

另 一 种 方法 是 :比较 p(r) 和 e? Cro Jg BERTI PMR. Sayre $ . 
指出 已 5 :在 相同 原子 的 场合 ,函数 p(r) 和 22(Cr) 重 合 ,只 是 峰 形 不 同 . 22(r) 的 
F 值 可 由 卷 积 理论 L(4.70) 式 ] 得 出 : 


Fr c FF. (4.139) 
H' 
此 式 确定 了 给 定 振幅 和 所 有 其 他 振幅 的 关系 (qn 因数 包含 上 述 峰 形 的 差别 ). 
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Karle 和 Hauptman 得 到 了 一 个 类 似 的 所 谓 22 公式 199. 分析 | Fu. 
Fa, |o | Fu, | 等 的 不 同 组 合 的 几率 分 布 函数 后 ,得 到 了 其 他 的 F ZN É 
治 关 系 .得 到 的 最 重要 的 普遍 结论 是 :在 单位 结构 振幅 | OF | 大 时 给 出 可 靠 正 负 
号 的 不 等 式 也 可 在 单位 结构 振幅 小 时 给 出 统计 的 正确 的 结果 .因此 对 全 套 | | 
进行 平均 后 就 可 得 到 正确 的 结果 . 例如 (4.138) 式 可 以 改写 成 Cochran 和 
Zachariasen [gti] 53x 4 97458). 
SuSten, =~ Su, . (4.140) 
上 式 的 意义 如 下 :取出 倒 易 点 阵 矢量 差 为 BA Fx decer 9 T8 
乘 , 得 到 的 乘积 的 大 多 数 的 符号 就 是 振幅 Fa 的 符号 .利用 (4.140) 式 ,有 可 能 
判别 各 个 振幅 符号 间 的 对 称 关 系 , 而 每 一 空间 群 具有 特征 的 振幅 符号 对 称 
X. 
相位 关系 可 以 用 最 普遍 的 形式 写成 
au, tag, t au, ez hx, n — O0, biz, Hi + He + H; = 0. 
(4.141) 
从 上 式 可 得 出 :(4.138) 式 是 非 中 心 对 称 结构 的 更 普遍 式 子 wa + adieu, = an 的 
一 个 特例 .相位 间 的 关系 也 可 以 用 正切 公式 表示 : 
2, | EEn -H |sin Cay + aH, -H) 


ee ell ae (4.142) 
— 3 | EnEn -nH |cos Cay + Q H, -H ) 
H 
(4.140) 式 可 以 写成 下 列 乘积 为 正 的 条 件 : 

Fu, Fu, Fu,-1, 0 (4.143a) 

得 到 满足 的 几率 P * 为 

P = + + Stanh{[(>3n3)/( >) 27 |x | Fa, Fu, Fund). 
2 e j=l j=l 

(4. 143b) 


如 果 结 构 由 等 同 原子 组 成 , 则 tanh 后 面 第 一 项 简化 为 N 于 .上 式 证 明 : 乘 积 
(4.143a) 愈 大 ( 即 其 中 的 | F | 愈 大 ) 几 率 P^ 傅 大 ,并 且 可 靠 的 不 等 式 在 特别 
大 的 | F | 值 下 出 现 . 可 以 清楚 地 看 出 ,统计 求 和 式 (4.142) 和 (4.143) 在 很 大 程 
度 上 与 其 中 的 强 EnEn -ny 对 有 关 . 

近年 来 三 重 相 位 几率 分 布 分 析 已 经 扩展 到 更 多 的 振幅 *”“ 急 .前 面 提 到 : 
经 典 的 三 重 公式 中 H, + H: + H3 =0 条 件 得 到 满足 . 类似 地 ,可 以 研究 四 重 \ 五 
重 和 更 多 重 振幅 的 组 成 .现在 考虑 四 重 振幅 H, + H; + H; + H, =0, 成 套 的 相 
WREE Hi + H;,H; + Hs3,Hi+ Hs 以 及 相位 a=an tan, tanm + an, .如 果 四 
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重 项 中 和 成 套 相 邻 项 中 振幅 的 模 都 大 , 则 最 可 几 的 值 是 a =0; 如 果 成 套 相 邻 项 
中 振幅 的 模 小 , 则 最 可 几 的 值 a = x, 这 里 和 早期 理论 的 显著 区 别 是 ,以 前 只 能 
得 到 相位 之 和 的 零 值 . 

实际 工作 中 的 相位 确定 过 程 如 下 .选择 约 十 个 参考 振幅 组 成 的 集合 .集合 
中 包括 强 振幅 ,从 这 些 强 振幅 组 成 许多 高 几率 已 ”的 三 重 项 (或 四 重 项 等 ). 

可 以 任意 地 把 相位 分 配 到 3 个 振幅 (或 更 少 ,依赖 于 晶体 的 空间 群 ); 这 意 
味 着 原点 已 被 固定 .在 此 之 后 可 采取 两 种 方法 . 

第 一 种 是 所 朝 符 号 附加 法 .把 参考 集合 中 振幅 的 相位 用 字母 标明 并 给 出 它 
们 之 加 的 所 有 可 能 的 关系 .对 非 中 心 对 称 晶 体 , 可 能 的 相位 值 设 为 分 立 的 ,如 a 
-0,x/n,2n/n,:,n2:8—16,2« EH , a =0,r/2,r,3r/2. 如 某 些 字母 标明 
的 项 不 能 确定 ,再 给 它们 另外 的 值 并 对 它们 一 一 加 以 检验 “3. 

第 二 种 是 所 谓 的 多 解法 . 它 直 接 检验 参考 集合 中 振幅 相位 间 的 全 部 方案 . 
这 个 方法 很 费时 间 . 对 每 一 方案 (方案 数 可 达 一 干 或 更 多 ) 要 计算 几 百 个 强 振幅 
的 相位 .利用 特殊 的 判 据 , 选 出 20—30 个 最 佳 方 案 作 进一步 研究 .在 这 一 点 上 
第 一 种 和 第 二 种 解 相 位 问题 方法 再 次 会 合 .对 方案 的 进一步 分 析 包 括 用 已 知 相 
位 得 出 近似 电子 密度 果 数 ,使 它 的 极 值 局 域 化 ,以 及 用 这 些 极 值 鉴别 结构 的 原 
子 . 准 确 性 的 判 据 是 给 定位 置 上 原子 的 数目 和 种 类 ,原子 间 上 距离 和 晶体 化 学 数 
据 的 相符 程序 ,R 因数 的 值 以 及 改进 结构 模型 的 可 能 性 . 

由 于 复杂 结构 Fy 平均 值 低 , 故 直接 法 的 有 效 性 也 受到 结构 复杂 性 的 限制 . 
目前 它 可 用 于 唱 胞 不 对 称 域内 原子 数 高 达 100 个 的 结构 分 析 . 


4.7.7 晶体 结构 测定 的 "统计 热力 学 "方法 


热力 学 统计 方法 的 基础 是 把 晶 胞 中 原子 的 所 有 可 能 的 分 布 ( 包 括 真实 分 
布 ) 表 示 为 状态 的 统计 系 综 , 使 我 们 可 以 用 热力 学 函数 去 描述 这 些 状态 . 

先 考 虑 一 个 简化 的 由 近似 等 同 原子 组 成 的 晶体 模型 ,计算 出 它 的 么 正 结构 
因子 [(4. 130a) 式 ]. 设 这 一 晶体 的 唱 胞 可 以 表示 为 由 N = Ni No Na 个 点 组 成 的 
规则 网 格 ,在 结 点 上 可 以 出 现 . 也 可 以 不 出 现 原 子 的 电子 密度 .所 有 可 能 的 电子 
密度 分 布 可 以 被 处 理 成 一 组 热力 学 “状态 ”组 成 的 系统 . 

利用 普遍 的 可 靠 性 因子 , 即 (4.124) 式 表示 的 函数 

R = >) wal| Faw GD|- | F&a GD | TP. 
这 里 的 使 R = 0 的 结构 对 应 于 真实 结构 ,所 有 其 他 结 点 上 的 电子 密度 分 布 (“ 状 
AS”) 对 应 于 试探 结构 .实际 上 ,普遍 的 可 靠 性 因子 R 是 系统 组 态 的 哈密 顿 量 , 并 
上 且 可 以 用 配 分 函数 Z = 》,exp( R/T) 涉及 所 有 的 “状态 ”. TE, 自由 能 
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F =- TInZ = R -TS, 这 里 的 S$ 是 系统 的 粹 ,TT 是 表征 系统 激发 程度 的 温度 ， 
即 离开 真实 电子 密度 分 布 的 偏离 度 . 这 样 一 来 ,结构 策动 归结 为 统计 热力 学 的 
E B REB MEUS). 

AT ERR A BEY AS TK A — Or Xt HE JE ERO (Maximum 
Entropy, ME)iE.fH Hi S 被 定义 为 : 


= DUP) logp; 
这 里 pj 是 一 组 分 立 的 变量 ,或 
$--— | p log pCrddy, 


这 里 pCOJÉ SAI A ES ESE RA. pC(r) 的 性 质 是 “ 极 大 的 均匀 性 ”对 应 “ 极 小 的 信息 
IE" S 是 这 种 性 质 的 数学 表达 式 .对 不 同 的 物体 ME 法 已 采用 了 不 同 的 方案 . 

一 个 旱 期 的 方案 是 :决定 唱 胞 中 所 有 可 以 接受 的 电子 密度 分 布 ,用 可 能 的 
T) BA BI SER) HS RE Er). 可 接受 的 电子 密度 分 布 是 一 个 能 正 
确 代 表 ( 在 实验 误差 范围 内 ) 物 体 所 含 信息 的 分 布 , 例 如 结构 因子 的 绝对 值 和 
(部 分 ) 相 位 . HRA BE FRITS AD A TT SH AF RIA o Cr) 4 
布 不 能 为 负 的 要 求 联合 在 一 起 执行 . 

同样 原理 的 另 一 种 方案 “” 中 每 一 个 可 接受 的 电子 密度 分 布 p(r) 图 具有 
一 定 的 存在 概率 p CoD .最终 的 分 布 图 是 包含 权重 系数 .对 结构 因子 的 模 和 相位 
以 及 电子 密度 的 可 能 值 有 所 限制 的 一 组 图 的 平均 ,要 求 概率 分 布 p(P) 给 出 可 
AE AJ Cs. 

Bricogne’* “利用 附加 的 物体 的 原子 性 ,发 展 了 一 种 方案 .他 设想 结构 因子 
的 最 可 能 的 未 知 相位 可 以 预报 时 唱 胞 中 有 大 量 随 机 分 布 的 原子 组 成 的 结构 可 
以 选 为 以 一 定 概率 9(r) 表 示 的 模型 .这 种 分 布 应 该 具有 可 能 的 最 大 暗 . 

另 一 方面 ,可 以 把 结构 振幅 的 组 合 看 成 对 应 的 状态 , 即 对 应 的 原子 分 布 .这 
样 一 来 ,随机 分 布 的 原子 模型 显示 出 和 结构 振幅 的 联合 概率 分 布 P(F) 之 间 有 
一 定 的 相关 ,这 里 的 下 = (Fp Fm s Fu, ), 每 一 个 Fn 被 一 个 模 和 一 个 相位 
表征 .显然 这 些 分 布 的 概率 是 不 同 的 .由 于 | Fs | 值 由 实验 强度 数据 决定 ,我 们 
得 到 的 是 有 条 件 的 相位 分 布 ““ 7*7. 

从 信息 论 “* 引 得 出 ;最 大 炉 对 应 于 真实 的 电子 密度 分 布 . 

正如 文献 L4.72j 所 说 明 的 :确定 随机 分 布 原子 的 结构 因子 的 最 大 烂 ME 方 
法 实际 上 是 经 典 的 直接 法 的 推广 .直接 法 处 理 的 是 少量 结构 振幅 的 绝对 值 和 它 
们 的 相位 之 间 的 关系 (4.7.6 $5). 

利用 ME 法 还 可 以 考虑 结构 振幅 测定 中 的 误差 .这 个 方法 已 经 成 功 地 应 用 
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于 相当 复杂 结构 的 测定 以 及 相位 的 精 化 和 扩展 . 

从 计算 的 角度 看 ,上 述 统计 方法 的 所 有 方案 都 可 以 归结 为 解 不 同 的 极 小 化 
问题 .已 经 发 表 了 不 少 文献 介绍 计算 程序 并 用 来 检验 各 种 物体 的 上 述 方案 . 

还 有 一 些 方案 可 以 用 来 改进 成 套 的 相位 .如 有 未 电子 密度 合成 的 解 粹 缺乏 在 
够 的 可 靠 性 ,可 以 从 研究 物体 搜寻 一 些 附 加 的 信息 .这 些 附 加 信息 可 以 是 :增加 
对 电子 密度 分 布 函数 的 可 能 的 数值 谱 的 限制 ,例如 除了 P(r) 不 能 为 负 值 之 外 ， 
还 可 以 从 上 限 进行 限制 , 即 令 PSL. ma ,或 令 CCr) 限 于 分 子 之 内 并 在 溶剂 中 
为 零 “ 引 . 男 一 类 可 能 的 物体 的 附加 信息 来 源 于 包含 在 电子 密度 图 中 的 一 整套 
频率 上 的 数值 .这 种 频谱 (直方 图 ) ”提供 的 信息 不 仅 牵 涉 到 可 能 的 电子 密度 
值 , 即 非 零 频率 上 的 值 , 而 且 牵 涉 到 它们 在 电子 密度 图 中 出 现 的 频 度 .已 经 发 展 
了 专门 的 方法 用 来 预测 蛋白 质 唱 体 的 这 种 直方 图 ,并 利用 包含 在 其 中 的 信息 确 
定 和 精 化 结构 因子 的 相位 .最 直接 地 利用 这 种 直方 图 的 方案 是 ;寻找 相位 时 通 
过 以 下 差 值 的 极 小 化 : 

Qua = a (Vine 一 Vk 计算 y (4.144) 


这 里 的 viens EMME, vos ERAS RETA E. 
4.7.8 非 局 域 探 索 法 


结构 振幅 公式 Fn(4.44) 式 或 它 的 模 量 | Fy | 可 以 看 做 未 知 原 子 坐 标 x,y, 

z 的 函数 .类 似 的 可 靠 性 因数 R(4.124) 式 : 
R = >; wa || Fu ln -| Fu lf |^ 

n] LA a an FA ee YP AD | Fu | uu MESK EI EX E R ROGA FIR) 
值 .对 一 个 相当 复杂 的 结构 ,描述 函数 R 的 变量 (独立 坐标 ) 数 是 几 十 或 超过 
100, 从 计算 角度 看 实际 上 不 可 能 找到 这 个 函数 的 绝对 极 小 值 . 

对 分 子 唱 体 , 这 个 问题 可 用 下 述 方法 解决 “447 . 曲 胞 中 分 子 的 位 置 由 6 
个 参量 描述 :3 个 重心 坐标 ,3 个 取向 欧 拉 角 . 根据 分 子 结构 化 学 数据 ,分 子 中 的 
原子 排列 实际 上 常常 能 够 足够 准确 地 确定 ( 卷 2, 第 2 章 ), 所 以 分 子 中 所 有 原子 
《可 达 20—30 个 ) 的 坐标 可 以 用 6 个 参量 表示 . 如果 分 子 中 还 存在 其 他 自由 度 ， 
如 线 某 些 化 学 键 转动 的 可 能 性 (图 4. 74), 可 引进 附加 的 参量 . 如 果 唱 胞 中 有 2 
个 独立 分 子 , 则 它们 的 排列 已 经 要 用 12 个 参量 描述 .可 见 函 数 只 GE n~10— 
20 个 广义 参量 X1,X2，…,，X， 描述 .在 这 种 n 维 空间 中 ,函数 除了 绝对 极 小 值 
之 外 还 有 一 系列 不 如 绝对 值 那 么 小 的 局 域 极 小 值 . 局 域 极 小 值 之 间 有 较 低 R 值 
的 “ 沟 ” 相 连接 . 

设想 一 个 分 子 可 在 品 胞 中 转动 和 “浮动 ”; 这 相当 于 在 R 空间 沿革 曲线 运 
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图 4.74 苯酚 结构 的 研究 
(a) 分 子 模型 ，(b) 由 非 局 域 探 索 法 得 到 的 分 子 的 位 置 和 形状 ,使 用 的 广义 变量 是 蝇 
胞 中 分 子 取 向 欧 拉 角 ,分 子 坐 标 原点 的 位 置 和 可 变 的 Xi ,Xz AHT 


动 . 如 果 此 曲线 沿 “ 沟 ” 走 , 并 且 不 在 局 域 极 小 处 停止 . 则 沿 痢 R 减 小 的 方向 可 最 
终 达 到 绝对 极 小 值 . 目前 ,这 种 寻找 绝对 极 小 值 的 方法 已 经 用 在 有 n210--20 
个 变量 的 函数 中 ,这 个 方法 被 称 为 非 局 域 ( 可 越过 局 域 极 小 值 ) 探 索 法 , 它 的 基 
本 思想 就 是 沿 着 “ 沟 ” 运 动 . 

这 里 分 子 在 晶 胞 中 的 浮动 要 受 环境 的 限制 , 即 相 邻 分 子 的 原子 间距 n 
须 不 小 于 范 德 瓦 耳 斯 半径 之 和 ,而 且 分 子 不 能 互相 穿插 ( 卷 2,1.2.4 350. 分子 
间 人 允许 接触 函数 M 也 用 广义 参量 Xi Xo tnt Xn tem. 4 EIA ERY. BS XC 
值 小 , 反 过 来 时 函数 值 急速 上 升 .为 了 计算 R 和 MM, 要 选用 100—200 最 大 的 
| Fy | aw fA. HOP 9 IE 

S=R+aM (4.145) 

的 绝对 极 小 值 给 出 解 ,这 里 a 是 一 个 常数 ,通常 选 为 0.1 一 0.2. 

图 4. 75 是 沿 “ 沟 ”运动 到 给 出 解 的 示意 图 ,这 仍 是 一 个 初步 的 模型 (R ~ 
209% ) ,还 需要 改进 . 


4.7.9 绝对 构 形 的 确定 


由 于 夫 里 德 耳 定 律 (4.52) 式 ,普通 入 射 实验 并 不 能 区 分 晶体 的 对 映 性 ,但 
是 ,许多 品 体 只 具有 两 种 可 能 的 绝对 构 形 一 一 右 诈 和- 左 诈 中 的 一 种 . 它们 
由 第 一 类 费 多 洛 夫 群 描述 . 几乎 所 有 上 自然 化 合 物 都 形成 这 样 的 结构 ,但 是 我 们 
不 能 预先 知道 两 种 对 映 中 哪 一 种 是 实际 存在 的 ,因为 二 者 给 出 相同 的 一 和 父 Fs. 
BU Fa = FuG 24.1 EAD. 

接近 吸收 边 时 X JE ELS PEE ORT EROR] n] A I DU E 8 TPT. FA A C HL ORHE 
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图 4. 75 ”由 非 局 域 探索 法 解 L- 月 拨 酸 结构 
M 逐渐 下 降 ,R 沿 沟 运动 . 欧 拉 角 Po 和 9 投影 在 平面 上 5 


定律 在 此 不 再 成 立 .此 时 原子 因数 增加 一 个 复 分 量 : 
f= fa+ Af +AF = fa +8 + i160,). (4.146) 


4.76 是 Af ,Af 和 wi/we( 入 射 波 频率 /散射 原子 的 吸收 边 频 率 ) 的 关 
Afi! gi 


图 4.76 AP /gi (曲线 1),Afi / gu (Hh 2) x 
(wi / wx) 的 关系 bk AK 电子 振子 强 
度 ,mwrt 为 天 吸收 边 频率 ,mi 为 入 射 波 频 
率 ( 经 A. N. Chekhov 同意 ) 
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系 . 如 晶 胞 中 既 有 异常 散射 原子 +, 又 有 正常 散射 原子 上 ,结构 振幅 可 以 分 为 两 
个 分 量 : 
Fa Fiki) = A, t iB, + A, £ 1B, (4.147) 
( 土 号 分 别 和 Fus FiEI 相 对应) 
把 异常 分 量 分 离 出 来 : 
Fru(Firi)= A, + iB, + An +iB, + C0; +162)(A, +1B,) 
=A+iB+6(A, tiB,) + 62(iA, 干 B,). (4.148) 
这 里 A AB 是 所 有 原子 ,包括 异常 散射 原子 的 正常 页 献 ), A, 和 B, ee 
射 原子 的 正常 贡献 .结构 振幅 平方 等 于 : 
FOU CFR) = A* + BY + 201C AA,, + BB, ) + 262(— AB, + A,, B) 
+ (83 + 8NA? + B,). (4.149) 
由 此 可 见 , Fu 75 Fn ,由 (4.149) 式 可 从 实验 数据 得 到 正常 项 ,而 由 异常 散射 引起 
的 | Ful’ — | Fal’ 提供 绝对 构 形 的 信息 ,因为 对 于 对 映 结 构 来 说 ,这 一 项 有 相反 
的 符号 .空间 螺旋 特性 一 一 对 映 符 号 可 以 用 尝试 法 得 到 , 即 分 别 计算 两 种 对 映 
的 R 因数 . 另 一 种 途径 是 建立 类 似 P(r)[(4.126) 式 ] 的 合成 ,即使 用 正弦 谐 波 
并 以 上 述 差 值 为 傅 里 叶 系 数 .异常 散射 有 助 于 确定 相位 ,特别 是 在 研究 蛋 日 质 
E) CT f ^E URS] SUR HA. 


4.7.10 结构 的 精 化 


改进 阶段 应 从 Raz1596fmy58 79 JT 465. 
由 (4.121) 式 从 初步 模型 得 到 相位 ,再 利用 实验 |F | 进行 傅 里 叶 合 成 的 计 
算 . 从 合成 图 形 定 出 峰 的 坐标 ,在 此 基础 上 不 断 重复 计算 FF 和 P(r) 直 到 相位 正 
负 号 不 再 改变 时 ,认为 最 终 的 解 已 经 得 到 . 
为 了 得 到 原子 的 坐标 xj , yj z; 和 热 振 动 参量 的 准确 值 ,可 使 用 | F |i 和 
| Fixmg 最 大 拟 合法 .一 个 正确 的 初步 模型 和 RL(4.123) 式 的 绝对 极 小 值 对 应 . 
改进 这 个 结构 的 过 程 就 是 用 最 小 二 乘法 和 梯度 下 降 法 找到 相关 了 消 数 R 
[(4.124) 式 | 的 最 低 点 .问题 的 复杂 程度 依赖 于 求 极 小 值 时 用 的 参量 的 数目 .这 
些 参 量 包 括 原子 的 坐标 x; ,yj z; 和 结构 的 平均 温度 因数 B. 还 可 以 引入 个 别 的 
各 同 同性 L (4.25) 式 J 和 各 向 异性 的 温度 因数 ,后 者 具有 下 列 形式 以 适应 相对 唱 
轴 取 疝 不 同 的 椭 球 轴 [(4.26) 式 ]: 
3 3 
TCH) = exp (- 2x? 5) >) Uïhih;), (4.150) 


i=] j=1 


这 里 hih ES [a] Ae pU? ERR, U! = U?/Caz + aj D. 
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函数 RL(4.124) 式 ] 极 小 时 , 它 的 导数 (相对 精 化 参量 x0 等 于 零 ,要 获得 
N 个 变量 的 修正 值 Ax; 时 必须 解 闵 个 以 ay = > WH 21 Fus 12 2 LEL £ | 为 系数 


OX; 
的 方程 ,要 对 系数 的 对 称 方 阵 进行 反 演 . 如 参量 数 很 大 ,在 计算 机 s REM 
进行 反 演 将 遇 到 困难 (CN 可 达 几 百 ). 这 时 可 使 用 循环 对 角 方 块 法 改进 结构 , 先 
改进 坐标 再 改进 各 向 异性 热 参量 ,或 先 改进 某 原子 团 的 N 个 坐标 和 热 参量 再 
改进 另 一 个 原子 团 等 等 .如 有 和 氧 原子 存在 ,它们 对 F 的 贡献 也 可 在 最 后 阶段 加 以 
考虑 .如 需要 ,在 用 最 小 二 乘法 改进 结构 时 可 引入 个 别 的 权重 因数 wn , 它 可 用 来 
考虑 Fn 测量 值 的 准确 性 的 差别 并 调 市 每 个 结构 振幅 对 求 极 小 的 函数 的 贡献 . 


4.7.11 差分 传 里 叶 合成 
通常 合成 法 不 容易 确定 晶体 电子 密度 分 布 的 细节 ,用 差分 传 里 叶 合成 可 做 
到 这 一 点 .此 时 
Patt = p? 2. b» (Fuxe 一 Fnig)expl ^ 2ri(r* H)], (4.151) 


这 里 的 系数 是 xm F 和 计算 F 值 之 差 .显然 parr 可 以 有 这 种 或 那 种 意义 ,依赖 
于 我 们 减 掉 的 计算 F 值 .如 果 只 对 结构 的 部 分 原子 减 去 计算 F 值 ,未 减 的 原子 
将 保留 在 par 图 上 .这 可 用 来 检测 有 机 或 其 他 化 合 物 中 的 氧 原子 . 当 其 他 较 重 原 
子 存 在 时 ,很 难看 清 氧 原子 的 电子 密度 ou ,把 较 重 原子 的 下 计算 值 减 去 后 得 到 
pn( 图 4. 77): 
pn = Pw — Pr. (4.152) 
这 里 cv 是 较 重 原子 的 电子 密度 . 
类 似 的 方法 可 用 于 蛋白 质 的 X 射线 晶体 学 ， 
大 分 子 上 的 小 分 子 . 
如 果 在 计算 严 时 采用 球 对 称 温 度 因数 ,差分 密度 将 给 出 原子 振动 各 向 异性 
引起 的 ou 相 对 球状 分 布 的 偏离 (有 正 有 负 ). 
差分 合成 方法 在 研究 原子 间 化 学 键 电子 分 布 精细 结构 时 特别 重要 .这 里 需 
要 尽 可 能 高 的 实验 精密 度 并 进行 适当 的 修正 (如 吸收 等 , 见 4.5 节 ), 使 实验 F 
值 尽 量 精确 .这 种 场合 ES 从 所 谓 差分 形变 合成 得 到 电子 密度 的 重要 信息 ，; 
Par = iL (Fz — Fin exp [- 2xiCr - HD], (4.153) 


这 里 的 Fig H^ ME M f (RT ESL xis yis zi 和 晶体 各 向 
异性 温度 参量 T(H)L (4.150) 式 得 出 .这 样 的 合成 可 明显 给 出 由 化 学 键 引起 的 
电子 密度 再 分 布 图 :电子 浓度 增 大 处 ( 共 价 键 的 电子 浓度 增 大 ) 为 正 峰 , 减 少 处 


差分 合成 可 显示 附着 在 蛋白 质 
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图 4. 78 甘 氨 酰 -甘氨酸 二 肽 的 立体 图 
非 氧 原子 的 热 振动 以 椭 球 表示 , 椭 球 半 轴 的 尺寸 对 应 于 椭 球 内 
找到 原子 的 几率 为 50 %. 氢 原子 表示 为 半径 为 0. 01 nm 
B Egit 


4.7.12 ”结构 分 析 自 动 化 


从 整体 来 看 ,目前 X 射线 结构 分 析 的 实验 和 理论 方法 实际 上 已 经 可 以 解决 
所 有 的 结构 问题 .除了 一 些 复杂 的 分 子 结构 和 生物 结构 之 外 ,在 结构 分 析 的 实 
验 和 理论 阶段 都 可 以 自动 化 .计算 机 可 以 方便 地 完成 计算 ,包括 F 的 计算 、 相 位 
的 确定 ,将 10: 一 108 个 下 的 傅 里 时 级 数 求 和 、 合 成 105 一 105 个 点 上 的 PCr), vA 
及 最 费时 的 结构 精 化 计算 . 

在 现代 的 程序 中 有 常规 的 按 指数 排列 的 下 数据 ,还 有 原子 坐标 ,结构 振幅 
o 和 下 的 分 布 . 唱 胞 参数 等 的 标准 格式 .晶体 结构 分 析 软 件 包 包括 有 

D 入 射 仪 操 作 自动 化 ,包括 角度 计算 .测量 优化 .位 敏 衍 射 仪 的 监测 等 ; 

2) 衍射 仪 和 光 密 度 计 的 数据 处 理 ; 

3) 对 称 性 分 析 ,数据 编辑 ,转化 为 绝对 值 ; 

4) 帕 特 森 函数 的 解释 ; 

D 直接 法 确定 相位 ; 

6) Fie 的 计算 ,普通 的 和 差分 的 什 里 叶 合 成 的 计算 ; 

7) 结构 的 精 化 ; 

8) S&H MLA 4) Tr CER BS fB BE . 面 等 ); 最 小 二 乘法 (全 和 抢 阵 或 对 角 方 块 矩 
阵 ) ,能 考虑 X 射线 异常 散射 二 次 消光 、 原 子 热 振 动 的 各 向 异性 ; 
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9) 结果 的 显示 .计算 机 绘图 .打印 各 种 表格 ,等 等 . 
在 结构 分 析 中 既 可 以 用 大 内 存 、 高 速 计算 机 ,也 可 以 用 与 衍射 仪 或 光 密 度 
计 联 机 的 高 性 能 微机 进行 实验 和 许多 计算 . 


4.8 E fF fh 


4.8.1 方法 的 特点 
FH, -T- B3 oh HH EE XE 13 77 FE 
vi + Sr mg - U)9 = 0. (4.154) 


fi yb. XH V ERR E 是 总 能 量 , U 是 势能 . 设 和 人 射 波 为 Vo = aexplik * 
r). 电 子 由 电压 V 加 速 后 能 量 E = eV, | 


考虑 相对 论 修正 后 得 到 V= V* (1255; (单位 为 V), 此 时 
A = h(2meV* ) ~ 1.226V* (nm). (4.155b) 


经 常 使 用 的 两 个 能 量 范围 是 :高 能 电子 衍射 (HEED) 的 VV 约 为 100 kV ,4 AW 
0.0037 nm; 4% BE BOF fii $} (LEED) $ V & X 10—300 eV, A AW 
0. 4 一 0. 1 nm. 在 物体 中 VCr) = egCr),3x B O(n Ie RS 

电子 衍射 的 “散射 物质 ”是 静电 势 p(r). 和 XX 射线 衍射 时 的 电子 密度 olr) 
有 同样 的 作用 .运动 学 近似 下 ,物体 p(r) 对 电子 波 如 的 散射 由 一 般 的 傅 里 叶 积 
分 公式 (4.12) ,原子 振幅 (4.15) 式 和 结构 振幅 (4.34),(4.44) 式 等 描述 .但 这 些 
公式 中 应 代入 p(r) 的 值 和 电子 散射 的 原子 因数 fe EA f 的 关系 见 (4.17) 式 . 
由 品 体 的 薛 定 雇 方 程 (4.154) 式 严格 解 得 出 的 动力 学 理论 方程 将 在 后 面 讨 论 . 

我 们 已 经 知道 电子 和 物质 的 作用 比 X 射线 强 得 多 (4.1 节 ). 电 子 入 射 方法 
的 基本 特点 如 下 .电子 在 1 一 10 一 100 nm 的 薄膜 中 发 生 衍射 . f. 和 散射 原子 的 
原子 厅 数 的 关系 比 X 射线 弱 ,太一 Z 汪 .实验 需 在 高 真空 中 进行 . 

电势 对 电子 的 散射 给 出 实验 结构 振幅 更 mw ,经 傅 里 叶 合 成 后 可 得 到 电势 分 
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fg PCr) 
g(r) = S dyexp [— 2xiCr * HD |. (4. 156a) 
H 


晶体 的 势 PCr) 与 电子 密度 C(P) 一 样 是 处 处 为 正 值 的 三 维 周期 图 数 , 它 的 极 大 
值 与 原子 核 的 位 置 对 应 .经 过 适当 的 约 化 ,2P(Cr) 的 值 可 以 用 伏特 表示 .由 于 电子 
散射 与 原子 序数 相对 较 弱 的 关系 ,与 重 原子 同时 存在 的 轻 原 子 在 电子 衍射 方法 
中 显示 得 比 X 射线 入 射 更 清楚 .这 一 点 被 利用 来 检测 有 机 化 合 物 中 的 氢 原 子 、 
金属 碳化 物 中 的 碳 原子 等 .可 以 从 测定 的 电势 峰 高 度 估计 原子 电离 度 ,以 及 在 
非 化 学 比 缺 陷 结 构 中 计算 唱 格 缺陷 位 置 的 填充 百分数 . 

和 (4.118) 一 (4. 120) 式 的 推导 类 似 , 除 了 电势 的 三 维 分 布 (4. 156a) 式 之 
外 ,我们 还 可 以 计算 电势 的 投影 : 


P (xy) = $ È Pmoexp |- 2xi(h s +k aie (4. 156b) 


4.8.2 实验 技术 


图 4. 79 给 出 ER-100 Fa ATA AY ZG TJ Ed. FB, A Hs Ay 50—100 kV 的 
Fa AER . ET 3E OG DR] «RA S BE X 5 FP BOE nn PAN. ES EY FH 
倾 冬 和 转动 的 样品 染 上 .在 样品 上 的 东 斑 大 小 约 为 0.2 mm’. 散射 倾斜 角 不 超 
过 3 一 5 .样品 -荧光屏 距离 L 通常 为 500—700 mm. 衍射 图 样 可 以 在 荧光 屏 上 
用 肉眼 观察 ,也 可 以 用 底片 记录 下 来 .曝光 时 间 为 几 秒 .用 计数 器 或 法 拉 第 杯 记 
录 也 是 可 以 的 .在 特殊 的 仪器 中 有 减速 场 ,用 来 研究 散射 电子 的 能 量 分 布 ,特别 
是 用 来 排除 经 过 样品 时 损失 能 量 的 非 弹 性 散射 电子 . 

电子 衍射 仪 与 电子 显微镜 很 接近 .在 电子 显微镜 中 衍射 束 被 电子 光学 系统 
进一步 合成 为 图 像 .两 种 方法 的 结合 扩大 了 图 像 和 选区 衍射 . 微 衍 射 的 对 应 观 
察 , 以 及 入 射 束 成 像 等 应 用 范围 .所 有 现代 的 电子 显微镜 都 有 电子 衍射 装置 . 

利用 多 种 电子 衍射 方法 和 电子 显 微 术 进行 的 品 体 研究 近来 被 统称 为 电子 
REF. 

透射 样品 的 制备 可 以 把 溶液 或 悬浮 液 滴 到 很 薄 的 ( 低 达 107 cm) A BLUES SX, 
磋 膜 上 .样品 可 以 是 多 晶 . 织 构 样 品 , 或 是 灸 和 能 结构 的 单 唱 体 . 单 晶 样品 的 制备 
方法 通常 是 在 加 热 的 解 理 单 晶 衬 底 (NaCl.CaF: 等 ) 上 真空 沉积 成 蕴 膜 ,再 把 腊 
转移 到 支持 网 上 . 其 他 制 样 方法 有 腐蚀 减 薄 等 . 

已 经 出 现 加 速 电压 达 几 和 百 KV. 的 仪器 ,为 开展 更 广泛 的 工作 准备 了 条 件 . 

和 上 面 介 绍 的 透射 电子 衍射 (TED) 不 同 ,用 反射 高 能 电子 衍射 (RHEED) 
可 以 研究 块 状 样品 ,人 射 束 几乎 平行 地 射 问 表面 ,在 很 浅 的 深度 内 或 穿 过 粗糙 
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B 4.79 电子 衍射 仪 的 镜 简 
l. 电子 枪 ， 2. Rs 3. 样品 台 ; 4. 相机 ; 
o. WLS XC OG BE BU OG UE S dA E 6. 照相 室 ; 
7. JRA SE 


表面 突起 部 分 而 发 生 衍射 .显然 ,这 时 只 能 观察 到 衍射 场 的 一 半 . 
将 电子 束 引 回 材 料 的 蒸气 或 气体 细 哮 口 前 ,可 对 气体 中 的 自由 分 子 进 行 电 
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子 街 射 研究 (GED , 见 图 4. 39d). 
4.8.3 电子 衍射 结构 分 析 


高 能 电子 的 波长 得 (0.004 nm) ,使 电子 衍射 图 样 (EDP) 的 几何 理论 显 着 简 
化 . 厄 瓦 耳 球 半径 很 大 ,使 得 球面 的 一 部 分 实际 上 变 为 平面 (图 4. 14) ,衍射 图 样 
不 是 别 的 , 正 是 倒 易 点 阵 中 心 截面 的 像 . 联系 中 心 透射 班 -本 射 班 上 距 离 r 和 
dm(l1/Hm) 的 基本 公式 为 : 
Hu/A = r/L, rdm = LAs rm = LAA, (4.157) 
这 里 工 为 样品 到 底片 的 距离 ,) 为 波长 (图 4. 800. ROAR ADAM TAR 
度 比 例 为 LA 的 电子 衍射 图 样 直接 表示 . (4. 157) 式 可 以 在 sind 近似 下 ( 电 
子 散射 角 20 一 5 ) 由 布拉格 - 乌 耳 夫 公 式 [(4.3) 式 得 到 . 


图 4.80 电子 衍射 图 样 的 计算 


单 晶 样品 电子 衍射 图 样 (图 4. 81,4. 82) 给 出 相应 取向 样品 的 衔 射 带 , Blog 


4.81 BaCk . 2H2O 镶嵌 晶体 的 点 状 电子 衍射 图 样 
加 速 电 压 60 kV, L = 700 mm'*?!! 
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过 原点 的 某 一 倒 易 点 阵 平面 . 倾 转 样 品 可 以 使 其 他 倒 易 平面 进入 往 射 位 置 . 除 
了 波长 A 小 外 ,“ 单 晶 ” 样 品 的 贸 嵌 结构 ( 晶 块 间 有 小 的 角度 差别 ) 也 有 助 于 唱 带 
内 所 有 衍射 斑点 的 同时 出 现 . 


图 4.82 两 个 重心 的 利 蛇 纹 石 晶体 的 电子 衍射 图 样 
有 二 次 衍射 效应 ,加速 电压 400 kyt- 


点 状 街 射 图 样 的 解释 在 正 交 点 阵 的 场合 下 是 相当 简单 的 . 在 单 斜 和 三 斜 点 
阵 的 场合 晶体 的 (001) 和 人 射 束 牌 直 时 晶体 的 衍射 图 样 一 般 不 包含 hk0 衍射 
斑 , 因 为 品 体 的 ab 面 和 倒 多 的 a b* 面 不 重合 . 

改变 非 正 交 点 阵 的 晶体 取向 时 可 以 获得 含有 hk0 WAHRER a'b’ ARH 
图 梓 . 利 用 电子 衍射 斑点 图 样 可 以 容易 地 测定 唱 胞 和 晶体 的 劳 厄 对 称 性 . 

织 构 的 电子 入射 图 样 已 经 得 到 广泛 的 应 用 . 当 小 晶体 在 平滑 衬 底 上 沉积 
时 ,它们 常 择 优 取 癌 使 某 一 曲面 平行 裤 底 ,但 方位 角 混乱 .这 相当 于 使 倒 易 点 阵 
围绕 垂直 于 此 平行 衬 底 的 唱 面 的 轴 转 动 . 设 此 轴 为 c" ,h Ak 确定 的 倒 易 直线 
flc "平行 .在 上 述 Ha” PAD AEA |] hE DIS EB] ER 4. 83). 如 样品 相 
MAF RE PA. LARA SHAE FUHR BA] STRE a TT PSURE Je: i , ,这 
是 织 构 电子 的 衍射 图 样 中 最 有 特色 的 曲线 (图 4. 84) .如 点 阵 是 正 交 的 ,所 有 米 
in [确定 的 阵 点 形成 诗 多 层面 ,在 电子 衍射 图 样 中 给 出 相应 的 许多 层 线 . 
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DEUS T38 RET PUB i8 RRR SY 5c Ley PRE E nT HIT a A EJ 
指标 化 和 各 个 唱 系 唱 胞 的 测定 (测定 衍射 斑 的 > {EAP DL B u TA» A Be HE 
RRR RIE Aa RUE 7 等 之 后 ). 


图 4.83” 织 构 电 子 衍射 图 上 干涉 曲线 (椭圆 ) 
的 形成 


图 4.84 ”InzSes 六 角 相 倾斜 织 构 的 电子 衍射 图 — 
倾斜 角 60' L4. 993 


308 | 第 4 章 晶体 结构 分 析 


晶 胞 测定 和 衍射 斑 指 标 化 需要 的 数据 是 d f Cd = 1/1 H|2A/200 hk fff 

圆 限定 的 衍射 斑 位 置 和 离开 圭 层 的 高 度 7. HR a* 和 b^ 可 直接 从 hw 和 

howo 得 到 ,如 果 c* 和 a*b'* 面 (后 二 者 的 夹 角 y* 取 任 意 值 ) 垂 直 ,c "可 用 下 式 
(其 中 的 [ 是 米 勒 指数 ) 计 算出 来 : 

E um F — Hiu ~ Hi. (4.158) 


如 果 c* AA a* b* AEA CHALE. c* h FARA): 
(ffi. + Hi- — mr 


eL. 4.150) 

PENERE meee m hk 的 半径 bu Al 
| , K _ 2hkcosy\"” | | 
Du = rd s b ^ ^ ab | ' (4. 190) 


在 织 构 衍射 图 样 中 bu R7 的 值 显示 为 椭圆 短 轴 长 度 Bu = LAbm FAL hki fif Bt 
SAR AST PPE AY AAAS) AY BE 


Dia = = hp + ks + lq. (4.161) 


对 Bi& 值 的 分 析 可 给 出 a,b Ay. pos 和 gq 可 从 万 由 值 算出 .重要 的 ec 轴 
在 ab 面 上 的 垂直 投影 c* Mo PRAM CLL a Alb 为 单位 ): 
x, = £ cosh — cosacosy | p 


a sin? y q 
(4.162) 
y, = £ cosa = cosPcosy | s 
" b sin’ y q` 
IF X, FI yag n AE; 
Cn = [Cxna)? + Cy,b)? + 2x,y,abcosy |". 
|. LA 
d ooi gain?’ (4.163) 
C 一 (c? T da, 
z 和 有 的 值 由 下 式 给 出 : 
Xn Cosy + yab, 
(4.164) 


— = X4,Q + E 


经 S ABDIUSSEN SERO HOHER RU TELE RD BUR A 
射 图 样 的 转动 入 射 图 样 , 它 包含 更 多 的 信息 叶 , 见 图 4. 85. 
多 晶 样 品 的 电子 衍射 图 样 ( 图 4. 86080. X 射线 德 拜 像 相似 .它们 由 一 系列 
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图 4. 85 ”云母 单 晶 的 转动 电子 衍射 图 


图 4.86 £L T C RU 
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环 组 成 ,由 于 (4. 157) 式 成 立 , 它们 的 解释 更 为 简单 .反射 电子 街 射 图 梓 ( 贸 
4. 87,4. 88) 主要 用 于 测定 表面 和 外 延 菏 膜 的 相 组 成 和 结构 完整 性 “” 


图 4. 87” 银 镶 央 结构 薄膜 的 反射 电子 衍射 图 
史 的 附加 反射 来 目 杆 中 中 的 Age O 


图 4.88 铺 单 晶 的 反射 电子 衍射 图 
由 于 构造 很 完整 , 故 衔 射 具有 动力 学 特征 ;衍射 图 中 可 清楚 
地 看 到 菊池 线 和 菊池 带 ( 经 V. D. Vasiliev 同意 ) 


非 唱 态 的 透射 电子 衍射 图 由 一 组 漫 散 环 组 成 (图 4. 89) , 按 (4.84) 式 得 到 径 
加 分 布 晒 数 后 可 以 得 到 结构 中 短程 序 的 信息 .类 似 的 方法 可 用 来 研究 液体 . 从 
气 址 或 蒸汽 的 电子 衍射 图 (图 4. 39d) 可 测定 分 子 的 结构 . 
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图 4. 89 {FRA CuSbSez 膜 的 电子 衍射 图 
晶体 的 散射 强度 决定 于 原子 的 散射 振幅 


ss (sy = 4 K|ecor sin sra, 
fi d sr (4.165) 
K — 2xme/h*, fe 一 K 'fz*, 


这 里 的 w(r) 是 一 个 原子 的 势能 ,s = 4nsin9/4 .在 选区 电子 衍射 中 使 用 不 带 K 


的 原子 振幅 f。 比 较 方便 . 
电子 的 原子 振幅 f AX 射线 的 原子 振幅 fx 的 联系 是 : 
fe.(s) = 4nKe £—[xG), ‘4.166) 


这 里 Z 是 核电 荷 , 见 (4.17) 式 和 图 4.5,4.7 和 4.8. 
晶体 衍射 强度 Ts 由 结构 振幅 的 平方 确定 , 它 的 计算 公式 与 (4.44) 式 类 似 : 
Da = > fjerexp[ 2ri( hx; + ky; + Iz;)]. (4.167) 
这 里 的 fr 是 各 原子 对 入 射电 子 的 带 温度 修正 的 原子 因数 ,参考 (4.23) 式 . 
对 镀 构 单 晶 ,薄膜 衍射 积分 强度 是 


d 
I, = IoSaz | P| 124 ~ wa,, (4. 168) 
n a 
对 织 构 
2 | Dh tA _ i, 
h = JoSA n FR sin e due (4.169) 


这 里 Jo 是 人 射电 子 束 强度 ,s 是 辐 照 面积 , t 是 厚度 ,a ERRATA , 
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R 是 衍射 图 样 中 衍射 斑 水 平 坐标 ,p 是 多 重 因子 . 
因为 电子 与 材料 的 作用 强 , 在 晶体 厚度 4( 即 上 两 式 的 1?) 比较 小 时 也 观察 
到 动力 学 散射 现象 .运动 学 理论 适用 范围 可 由 下 式 估 计 : 
A’ =) lela sl, (4.170) 


它 和 XX 射线 的 公式 [(4.62) 式 ] 类 似 , 这 里 OH Oy 绝对 值 [(4.167) 式 ] 的 平均 值 . 

简单 估计 得 出 :由 中 等 Z 原子 组 成 的 不 太 复 杂 的 结构 , A~30—50 nm; 由 
重 原子 组 成 的 简单 结构 ,A 人 10 nm. 由 于 电子 衍射 研究 的 样品 的 厚度 达到 这 一 
量 级 ,所 以 动力 学 效应 出 现 的 情形 比 X HAS. PARRA 
积分 强度 公式 和 X 射线 的 公式 (4.60) 类 似 ， 


I ua — 43 Bw | 
= dg Lu AAI j 
he = ATO S T eng M 


这 里 $ Aim LHRH. 2 2 5j FE RAR RK ERI T CIA, RRS: 
ZW A 为 样品 厚度 ,a ARE PE Aid ti, RO UPS HaT 018] BE KOE AA 
bs. PAM MRA. p 为 织 构 衍射 图 的 多 重 因数 (重合 在 环 中 的 倒 易 格 点 数目 ). 
电子 衍射 图 样 的 强度 可 
以 用 光 密 度 计 测量 , 精确 的 测 
量 用 定位 光度 计 和 闪烁 体 、 光 
FE FHS EF ak A, fap AS BEE E 
通道 ) SE. 强度 测量 准确 度 达 
1% .样品 中 小 唱 块 厚度 A 常 
大 于 运动 学 理论 适用 条 件 
LX. 170) 3X ] 规定 的 厚度 .在 
动力 学 散射 场合 , PK i ak 
织 构 的 Pu, 与 更 成 正比 , 即 与 
结构 振幅 的 一 次 宪 成 正比 . 有 


图 4.90 “石蜡 结构 的 电势 傅 里 叶 合 成 ( 沿 C RARIUS OCA BIE. HC. 
Hz,+s 链 的 轴 投影 ), 可 明显 看 到 所 的 蜂 时候 散射 处 于 运动 学 和 动力 


学 之 则 ,将 平均 强度 曲线 


I(sin9/4) 和 2 fo 或 >, 所在 同一 个 角 范 围 内 进行 比较 后 可 以 估计 “动力 散射 
的 程度 ”. 进行 适当 校正 后 可 以 从 In 的 值得 到 Bjw 的 值 ,这 一 点 在 后 面 还 要 进 
一 步 讨论 . 

电子 衍射 结构 分 析 的 主要 方法 是 建立 CRM BARTER mK 


4.8 ”电子 衍射 | 313 


(4. 126) 式 ,再 完成 电势 的 傅 里 叶 合成 (4.156) 式 (图 4. 905 0*9, 

在 电子 衍射 研究 中 也 可 以 运用 相位 测定 的 直接 法 .图 4.91a 是 电子 显 
微 镜 中 用 选区 衍射 法 得 到 的 枉 蔷 铜 (Cu phtalocyanine) 样 品 的 电子 衍射 图 样 . 
图 4. 91b 是 样品 的 势 场 投影 图 ,可 以 清楚 看 到 所 有 原子 .结构 振幅 | 更 wo | 的 相 


位 由 直接 法 确定 . 


图 4.91 BAREM AF ( perchloraphtha locyanine) Cu $ 
CuCheCs2Ns 薄 样 品 的 电子 衍射 图 样 (a) 和 薄 样 品 
WARS T 83169 BARR Bg ( p) ^ 971 
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上 述 特 点 促使 电子 入 射 方法 在 许多 重要 的 材料 类 型 中 得 到 应 用 ,例如 在 高 
度 弥 散 状 态 下 的 材料 实际 上 无 法 用 X 射线 方法 进行 研究 .用 电子 衍射 方法 已 研 
究 过 多 层 离 子 唱 体 、 氨 化 物 或 毛 氧 化 物 晶 体 以 及 含 氧 的 有 机 和 无 机 物 绩 构 . 电 
子 衍射 广泛 地 应 用 于 分 析 层 状 硅 酸 盐 和 土壤 矿物 .真空 沉积 技术 适合 于 研究 两 
相 和 复 相 系统 中 各 个 相 的 结构 (金属 碳化 物 和 氮 化 物 、 且 ,N,V ,WI 族 化 合 物 半 
导体 ,等 等 ). 

从 (4.17) 和 (4.166) 式 可 见 , 电 子 散 射 对 原子 序数 Z 的 依赖 弱 于 X 射线 散 
射 . 这 有 助 于 在 傅 里 叶 合 成 中 鉴别 重 原 子 旁 的 轻 原子 (包括 氢 原 子 , ES 
4. 9014-88489) .从 (4.166) 式 还 可 注意 到 ,电子 衍射 对 化 合 物 中 化 学 键 形 成 时 价 电 
子 的 再 分 布 相当 敏感 .实际 上 (4.166) 式 中 的 Z 值 不 是 中 性 原子 的 电荷 ,而 是 离 
子 的 电荷 Z .因此 f. 的 值 在 小 的 SC 三 3/nm) 场 合 有 明显 的 变化 ,从 而 使 我 们 可 
以 测定 电离 度 人 9 ， 

衍射 束 通 过 样品 时 ,由 于 声 子 、 等 离 体 子 、 价 带 间 激发 而 损失 部 分 能 量 . 电 
子 束 能 量 分 析 可 给 出 材料 化 学 成 分 .电子 结构 和 短程 序 的 信息 ,类 似 于 X 射线 的 
EXAFS 方法 .近来 电子 能 量 损失 谱 (EELS) 被 用 来 研究 非 晶 态 薄 膜 的 结构 *”]. 

聚合 物 、 非 晶体 和 液体 结构 的 电子 衍射 研究 给 出 不 少 有 趣 的 结果 . 燕 汽 和 
气体 中 分 子 的 电子 衍射 研究 是 一 个 广阔 的 专门 领域 . 


4.8.4 电子 的 动力 学 散射 


前 面 已 讲 过 在 灸 其 单 品 薄膜 或 织 构 中 电子 常 发 生动 力学 散射 .在 大 的 完整 
单 晶 中 的 散射 更 是 只 能 用 动力 学 理论 描述 . 在 动力 学 散射 中 ,所 有 的 流 .包括 人 
射 和 衍射 波 都 相互 作用 并 传递 能 量 . 在 弹性 散射 的 同时 ,还 发 生 显 著 的 非 弹性 
相干 和 不 相干 散射 . 

在 完整 吊 体 的 动力 学 电子 散射 中 随 看 电子 在 样品 中 的 路 程 超过 (4.170) 式 
的 值 ,衍射 .特别 是 背 向 入 射 的 绝对 值 逐 步 增强 ,多 重 散射 后 各 个 衍射 强度 趋向 
均匀 化 ,样品 厚度 再 增 大 时 , 非 弹 性 散射 效应 不 断 增强 使 入 射 强度 减弱 , 背 底 增 
大 ,以 至 出 现 和 反射 唱 面 位 置 有 关 的 所 谓 菊池 消光 线 和 带 ( 图 4. 88). 

Bethe 早 就 黄征 了 动力 学 理论 的 基础 ,他 得 到 的 薛 定 雇 方程 (4.154) 式 的 
V 解 形式 上 和 (4.67) 相 似 , 不 过 这 里 出 现 的 是 标量 流 . 

可 以 在 双 束 近似 下 求解 ,此 时 只 考虑 入射 波 和 一 个 强 衍 射流 的 相互 作用 . 
这 里 的 限制 没有 X 射 线 税 射 那样 严格 ,因为 接近 于 平面 的 厄 瓦 耳 球 面 可 以 和 许 
多 倒 易 点 相交 或 在 它们 近 劳 通过 .在 双 东 近似 下 ,与 (4.69) 式 类 似 , 得 到 

CK? — k$) Vs + vu), = 0. vao + CK* — k$09, = 0, (4.173) 

这 里 
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ko =~ k+ re k = /2meE/h, vy = in Qul (4.174) 


EAH RA PK PRÉC o 和 y 是 穿 透 深 度 的 周期 性 函数 .电子 衍射 峰 宽 
的 数量 级 是 几 角 分 ,而 X 射线 衍射 峰 宽 约 10 或 更 小 . 积分 强度 和 | 更 | 成 正比 . 

在 镶 找 块 唱 体 中 电子 相 射 动力 学 本 射 歼 应 比 多 抽 和 织 构 样 后 更 蝇 . 这 里 的 
最 重要 现象 是 强生 射 (以 及 它们 的 高 级 衍射 ) 的 强度 比 运动 学 理论 给 出 的 值 弱 ， 


这 就 是 消光 效应 . 
双 束 近似 的 动力 学 衍射 强度 公式 (4.171) 式 变 为 
In 2 |u| Re. "m 17 
fi aT RDS, RD = Fal ^ Gode. (4.175) 


jx Ho gi (4. 1700 X8 H3 Z EH (4. 1720 5X £8 Jo WSR DL SE EL PR C. EA 
与 (4.74) 式 相似 .通常 动力 学 修正 函数 ROO RBM EL MIT 2E E 
合 得 最 好 的 原则 从 图 中 找到 性 值 .考虑 告 干 强 入 射 的 消光 后 为 平均 oA RA 
ERG fü. 
在 二 级 Bethe 近似 中 ,用 下 式 代 替 vp 74xl Oy | /OL(4.17O XX] 
"0 Pd (4.176) 


exo K 


RUNI... faf, DAN 
结构 的 复杂 程度 "31. 
BE xe TS Tr ERE RWLA. 1540 sh ] 更 为 严格 .这 时 须 考虑 散射 矩阵 M, 
此 时 衍射 强度 由 下 式 表示 : 
. A 
| exp (i aM). 


2 


I4 = (4.177) 


当 唱 体 处 于 H 衍射 位 置 时 , M 的 对 角 线 矩阵 元 由 所 有 衍射 偏离 准确 布拉格 角 
的 值 决 定 ,而 非 对 角 和 矩 阵 元 由 任 两 个 入 射 (H 关 了 H ,包括 透射 波 ) 的 互 作用 势 
var 决定 .动力 学 理论 方程 可 以 用 类 似 达尔 文理 论 的 形式 得 到 . 

非 弹性 散射 的 半 经 验 理论 (包括 产生 普通 的 强 背 底 的 非 相 干 散射 和 以 菊池 
线 ,. 带 . 包 络 形式 出 现 的 相干 散射 ?也 已 经 得 出 . 


4.8.5 电子 衍射 的 特殊 方法 


上 面 我 们 讨论 了 高 能 电子 衍射 (HEED) 方 法 和 选区 电子 衍射 的 主要 应 用 . 
下 面 我 们 介绍 这 些 方面 提供 的 新 的 技术 .这 些 技 术 和 电子 显微镜 中 多 种 电子 光 
学 系统 的 设置 有 关 , 也 和 电子 和 样品 的 二 次 相互 作用 过 程 的 选 定 有 关 . 

电子 显微镜 中 电子 衡 射 的 基本 技术 是 选区 电子 衡 射 (SAED). 由 图 4. 92a 
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图 4.92 TEM 中 各 种 ED 模式 的 光路 图 
(a) SAED; (b) 微 束 ED; (c) 高 分 辨 ED; (d) 高 分 散 ED; 
(e) CBED; (D AWE ED 
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可 见 , 此 方法 依赖 于 物镜 和 投影 镜 之 间 的 中 间 镜 是 使 样品 的 中 间 图 像 ,还 是 使 
物镜 焦 平 面 上 的 电子 衍射 图 样 ,在 荧光 屏 上 成 像 . 由 中 间 像 平面 上 的 光 阑 选 定 
的 产生 衍射 的 样品 面积 不 小 于 1 一 2 ppm: , 见 图 4.93. 小 于 此 范围 时 图 像 和 衍射 
图 样 之 间 的 对 应 将 由 于 球 差 而 发 生 偏离 .在 这 种 场合 ,电子 衍射 图 样 常 常 是 一 
个 单 晶 区 域 的 衍射 . 


图 4. 93 叶 蛇 纹 石 (antigorite) 晶 体 的 SAED 图 样 显示 出 a 方向 的 超 
周期 
右 下 角 是 选区 光 阑 选 定 的 微 区 像 


电子 显微镜 中 的 现代 电子 光学 系统 可 以 给 出 微 束 电子 衍射 (MBED) .扫描 
和 播 欣 束 电 子 衍射 ,使 电子 衍射 图 样 采 自 几 nm 尺寸 的 样品 (纳米 束 入 射 ). 

在 微 束 衍射 场合 下 ,成像 范 围 和 衍射 范围 对 应 得 很 好 ,它们 仪 由 微 束 的 截 
面 尺 寸 决定 ,对 应 的 范围 可 限于 几 nm. 选区 衍射 和 微 束 衍射 特别 适用 于 解决 均 
林 性 -不 均 柯 性 问题 ,对 多 型 分 机 和 绪 构 分 析 也 很 有 用 ， 

企 电 了 于 显 微 锐 中 把 桩 存放 在 投影 镜 之 后 可 以 实现 局 分 辨 电子 衍射 HRED 
(图 4. 92c). 但 是 ,由 于 样品 和 屏幕 之 间 的 距离 太 短 ,衍射 图 样 的 尺寸 太 小 ,使 最 
重要 的 衍射 信息 和 入 射 束 的 散射 背 底 相互 干扰 . 

fray TP RC, FATT CH 4. 92d) 可 以 增 大 人 射 束 近 劳 电子 入射 效应 的 扩 度 ,有 
助 于 研究 细微 不 均匀 性 结构 .调制 结构 . 超 周期 性 .外 延 和 亚 稳 分 解 .无 公 度 相 、 
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准 晶 态 和 非 晶 态 的 短程 序 等 ,高 分 散 电子 了 衍射 还 可 以 用 来 研究 很 微小 
(1 一 2 nm) 的 孤立 粒子 . 会聚 束 电子 衍射 (CBED) 方 法 “(图 4.94) 具 有 广泛 
的 应 用 .图 4. 92e 显示 的 CBED 的 目的 是 获得 高 角度 分 辨 率 的 衍射 强度 轮廓 . 
还 有 另外 几 种 CBED 方法 .“Kossel - Móllenstedt" CBED'* 9? rp f 77 585 & ALE 
行人 射 东 在 单 晶 中 产生 的 衍射 班 对 应 ,并 且 互 不 重 释 .和 射 盘 重要 时 被 称 为 
"Kossel"CBED. ,在 常规 TEM 中 只 有 采用 微 探 针 操作 模式 才能 得 到 CBED. 电 
子 束 被 圆 光 阑 限制 时 ,每 一 衍射 广 扩 大 为 一 个 圆 盘 (CBED 中 的 束 发 散 角 约 为 
10? rad? .对 会 聚 束 中 每 一 个 人 射 角 我 们 可 以 建立 对 应 的 厄 瓦 耳 球 并 确定 其 衍 
射 强度 .由 人 射 束 发散 角 增 大 引起 的 入 射 盘 的 相互 重 炙 会 产生 干涉 效应 ,例如 
人 入射 盘 和 衍射 盘 的 重合 会 产生 平行 带 状 强度 带 , 类 似 于 双 波 相互 作用 中 产生 的 
强度 带 , 这 就 是 说 ,Kossel AI X 射线 入 射 中 的 Kossel 线 类 似 . 


图 4.94 衍射 盘 不 重 登 的 Sif111) 晶 市 轴 CBED 
高 阶 劳 厄 带 (HOLZ) 的 Kossel-Móllenstedt ££ YE 0 Wrffg 8j 
盘 中 表现 为 黑 线 ,它们 是 厄 瓦 耳 球 面 和 HOLZ 入射 相交 的 
£i H Lass) 


Kossel 图 样 形 成 的 几何 和 菊池 (Kikuchi) 图 样 形 成 的 几何 是 类 似 的 ,在 两 
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种 场合 中 都 出 现 衍 射 束 圆锥 和 荧光 屏 相 交 而 成 的 近似 的 直线 (由 短波 长 .大 厄 
瓦 耳 球 半径 引起 ) .成 对 的 Kossel 线 是 等 价 的 ,都 显示 为 双 徘 看 的 黑 一 日 讨 度 ， 
菊池 线 对 则 一 白 一 黑 , 并 且 紧 靠 着 中 心 斑 . 

CBED 被 用 来 准确 ( 达 1% ) 测 定 低 阶 本 射 的 结构 振幅 ,使 用 的 方法 是 使 
多 波多 东 和 本 射 理 论 计 算得 到 的 理论 强度 分 布 曲线 和 实验 曲线 相符 . 特殊 的 大 
角 CBED 光路 帮助 我 们 避免 不 同 衍射 盘 之 间 的 重 秋 ,并 给 出 各 个 衍射 盘 在 大 
角 范 围 内 的 强度 变化 .中 空 锥 体 CBED 模式 中 人 射电 子 沿 圆 锥 表面 进 人 
样品 . 

可 以 从 CBED 图 样 测定 样品 的 厚度 ,结构 振幅 的 相位 也 可 以 直接 从 CBED 
获得 . 

CBED 的 最 重要 的 应 用 是 测定 晶体 的 对 称 性 .和 X 射线 衡 射 方法 只 能 把 
32 种 点 群 区 分 为 11 种 劳 厄 群 不 同 ,基于 动力 学 理论 的 CBED 可 以 鉴别 极 性 
晶体 和 非 极 性 品 体 ,从 而 可 以 确切 地 识别 点 群 全 5 .螺旋 轴 2: 和 滑 移 镜面 可 
以 通过 动力 学 效应 进行 识别 . 当 唱 体 具 有 这 样 的 轴 和 面 ,在 衡 射 盘 中 被 运动 
学 禁止 的 地 方 就 会 出 现 特殊 的 消光 线 * 呈 .综合 零 阶 和 高 阶 劳 厄 带 的 CBED 
图 样 , 就 可 以 识别 任 一 个 空间 群 “ 凶 ,对 于 不 同 的 空间 群 和 不 同 的 入射 东方 向 
的 CBED 图 样 已 经 计算 出 专门 的 图 表 , 使 得 我 们 可 以 确定 任何 一 个 点 群 和 空 
间 群 . 

EM 光学 系统 也 被 用 来 实现 布拉格 人 射 角 附 近 的 厚 样品 的 异常 穿 透 电 
子 沟 道 (EC) 效 应 , EC 效应 可 以 给 出 原子 及 其 同形 替代 原子 分 布 的 某 些 
特点 . 

在 许多 研究 中 通过 测量 衍射 束 本 身 以 及 入 射 束 之 间 的 能 量 损失 来 显示 电 
子 和 样品 的 强 相 互 作用 .在 这 样 条 件 下 能 量 过 滤 系 统 给 出 的 电子 谱 衍 射 可 以 提 
供 不 同 能 量 窗口 内 的 电子 衍射 图 样 ,从 而 可 以 分 别 考虑 弹性 散射 和 非 弹 性 散射 
电子 对 ED 的 贡献 .这 样 一 来 ,一 方面 改进 了 结构 研究 , 男 一 方面 ,给 出 了 电子 
和 样品 相互 作用 的 信息 .电子 衍射 方法 和 电子 显 微 术 的 结合 以 及 和 其 他 方法 的 
结合 显著 提高 了 它们 的 效益 . 

EM,SAED 和 X 射线 能 谱 (EDS) 的 结合 产生 了 分 析 电 子 显 微 术 (AEM)， 
它 可 以 显示 TEM 像 中 微 区 的 结构 和 成 分 的 精细 变化 .电子 能 量 损 失 谱 (EELS) 
是 男 一 种 可 以 和 EM,ED 结合 的 方法 , 它 可 以 提供 元 素 成 分 以 及 电子 结构 的 
信息 . 

总 之 ,所 有 电子 晶体 学 方法 可 以 用 来 解决 广泛 的 问题 ,如 结构 测定 、 多 形 性 
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分 析 .材料 鉴别 .样品 的 不 均匀 性 .有 序 无 序 转变 、 缺 陷 分 析 、 表 面 分 析 , 短 程序 
研究 .成 分 变化 . 相 变 、 准 晶体 和 电子 结构 的 研究 等 . 


4.8.6 低能 电子 衍射 (LEED) 


由 于 点 阵 的 周期 势 终 止 于 晶体 表面 ,所 以 表面 原子 排列 原则 上 和 体内 不 
同 . 换 句 话说 , 薄 薄 的 表面 层 结 构 可 以 和 晶体 的 其 余部 分 不 一 致 .晶体 表面 在 电 
子 和 离子 发 射 .吸附 和 众 化 ,新 相 成 核 和 扩散 (在 外 延 层 中 )、 离 子 注入 、 氧 化 等 
过 程 中 有 重要 的 作用 .吸附 气体 原子 可 形成 二 维 有 序 结构 .能 量 为 10—300 eV 
的 电子 可 透 人 晶体 表面 几 个 原子 面 . 因 此 LEED 是 研究 晶体 表面 的 有 效 方法 ， 
研究 的 对 象 有 :表面 原子 排列 .它们 的 热 振动 性 质 等 等 上 ”一 加 

在 LEED 仪 中 人 射 东 与 样品 表面 垂直 或 成 约 45 角 . 仪 器 的 真空 为 10 ”一 
10^? torr. 由 弹性 散射 束 形成 的 衍射 图 样 给 出 几 层 .甚至 单 层 表面 原子 的 结构 
信息 . | 

在 一 级 近似 下 ,电子 衍射 图 样 由 二 维 表 面 点 阵 决 定 .还 可 以 从 衍射 强度 得 
出 其 他 结论 ,但 是 电子 衍射 图 样 的 唯一 的 解释 在 很 大 程度 上 受到 多 重 散射 的 妨 
碍 . 俄 软 电子 谱 仪 可 以 提供 更 多 有 关 能 量 谱 、 化 学 组 分 和 价 态 的 信息 . 

俄 软 电子 能 谱 与 表面 原子 的 种 类 和 状态 有 关 . 用 能 量 为 10 一 2000 eV 的 人 
射电 子 束 使 样品 原子 电离 后 ,内 层 电子 无 辐射 牙 迁 到 更 低空 能 量 状 态 的 同时 可 
以 从 表面 发 射出 俄 软 电子 .现代 LEED 仪 通常 带 有 俄 软 谱 仪 . 俄 软 谱 的 灵敏 度 
可 达到 表面 单 层 原子 中 有 百 分 之 一 的 异类 原子 . 如 果 要 获得 杂质 随 深 度 的 分 
布 ,可 以 用 离子 枪 逐 层 溅 射 掉 表面 原子 后 再 进行 测量 ， 

已 有 许多 论文 报道 各 种 晶体 (Ge,Si,CdSs,GaAs,W,Mo,Au,Pb,NaCl 等 ) 
原子 级 清洁 表面 .吸附 层 . 起 始 外 延 层 的 结构 研究 结果 . 

半导体 研究 的 最 有 趣 的 结果 是 :退火 过 程 中 表面 结构 发 生 改 变 或 重新 
排列 ,引起 某 些 超 结构 .人 们 认为 ,这 种 重新 排列 可 使 自由 能 降低 .使 悬 键 
配对 . 

图 4. 95a 是 Si 表面 周期 比 体内 扩大 ?7 倍 的 原子 结构 . 

图 4. 95b 是 W(110) 面 吸附 氧化 钢 过 程 中 结构 变化 的 LEED 图 样 . 随 着 
BaO 浓度 增加 ,在 表面 上 出 现 不 同 的 二 维 结构 .其 中 的 一 种 (4 x 3) 结 构 表 示 在 
图 4. 95c 上 . 

PIT da Hs (NaCl, LiF, KCD 853100) ifj, PbS 型 半导体 (100) 面 的 LEED 图 
PERRA XB XX EE BE p » 1385] 3e rf A 4 55 PONT IE . Vr Ae x 88 th DL M , fH 
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有 例外 ,如 Pt 和 Au 就 有 1x5 超 点 阵 . 

吸附 的 气体 原子 或 分 子 在 表面 上 的 排列 可 以 无 序 、 也 可 以 有 订 , 这 依赖 于 
气体 的 性 质 和 它 对 表面 的 覆盖 度 . 

表面 结构 的 LEED 研究 可 以 有 效 地 和 以 下 方法 结合 :扫描 探 针 显 微 术 
(扫描 隧道 和 原子 力 显 微 术 ,4. 10 节 )、 场 发 射 SEMCFESEMO Al FR SK E TP 
CAES) .电子 沟 道 (EC) 方 法 和 微 束 分 析 方 法 的 适当 结合 可 以 提供 原子 位 置 的 
沟 道 增强 微分 析 . 


(b) (c) 


图 4.95 Si(111)(7X7)3& ii f — Ppa we") (a)30 W(110) E83 BaO 的 LEED 图 样 (b) 
及 W(110)} 上 的 BaO &3—5$5(4 x 3) £&fA(c)!^ ol 
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4.9 Wt TW phat 


4.9.1 方法 的 特点 


电子 显微镜 中 从 样品 透射 \ 反射 或 出 射 的 电子 可 以 成 像 . 由 磁 透 镜 或 静电 
透镜 组 成 的 电子 光学 系统 形成 电子 束 . 用 荧光 屏 和 底片 记录 图 像 ,或 用 电子 敏 
感 探测 器 把 像 记 录 和 放大 后 显示 出 来 . 

方法 的 基本 特点 如 下 : 

D 很 高 的 放大 倍数 ,原子 级 别 的 高 分 辨 率 和 对 物体 的 直接 观察 . 

2) 除了 提供 物体 的 电子 光学 信息 ( 像 ) 外 ,还 有 一 系列 其 他 电子 -物体 互 作 
用 提供 的 化 学 分 析 数 据 ,以 及 电子 衍射 数据 (4.8 节 ). 

3) 可 以 在 各 种 条 件 (加 热 .冷却 ,形变 、 辐 照 等 ) 下 对 样品 进行 原 位 观察 ,用 
电视 系统 记录 动态 过 程 . 

4) 可 以 用 扫描 电子 显 微 术 观察 样品 表面 起 伏 并 进行 化 学 成 分 分 析 等 . 


4.9.2 ERRETEN 


图 4. 96!420 是 现代 透射 电子 显微镜 的 结构 图 .这 是 一 种 很 复杂 的 物理 仪 
需 . 它 的 部 件 ,特别 是 电子 光学 系统 部 件 须 要 用 特殊 材料 并 经 过 特别 精密 的 
加 工 . 镜 简 必 须 十 分 抗震 ,还 需要 特殊 的 地 基 和 高 电压 支持 系统 .加 速 电压 的 
稳定 度 需 高 达 10“ ,透镜 电流 也 和 需 十 分 稳定 .电子 光学 系统 直接 放大 80 一 
130 万 倍 , 再 进一步 用 照相 放大 电子 图 像 5 一 20 倍 .图 4. 97 是 电子 显微镜 的 
光路 图 .电子 从 阴极 灯丝 出 射 后 被 阴极 和 阳极 间 的 高 电压 加 速 .电子 通过 两 
4S ROC BUG ,截面 缩小 并 聚焦 到 样品 上 .在 物镜 的 狭小 空间 ( 约 2 mm) A fi it 
可 移动 的 和 可 倾斜 达 60 的 样品 测 角 台 .样品 直接 放 在 特殊 的 微 栅 上 或 放 在 
有 支持 膜 的 网 上 .通过 样品 后 电子 在 一 定 立 体 角 内 散射 .散射 角 受 物镜 光 盖 
的 限制 .物体 经 物镜 成 像 后 被 中 间 镜 和 投影 镜 放 大 .EM 图 像 在 荧光 屏 上 观察 
或 用 底片 记录 . 

真空 系统 已 完全 自动 化 ,能 够 将 电镜 真空 抽 到 10 ”torr, 并 保持 样品 室 
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图 4.96 Philips CMI2 型 电子 显微镜 结构 图 
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EC .电子 发 射 室 ;EG ,电子枪 ;4. 阳 极 ;G4. 电 子 枪 对 中 偏转 线圈 ;GY .专用 于 隔离 
SNS Mi; C. SRCA C.. AH RICH: B7 .样品 之 上 的 束 但 转 线 图 ;CD. R 
JE EXC] VALE RR; TL ORV) RCRA ibo, SB. Vite" WAS” ER E 
示 ); 测 角 台 允许 样品 座 上 的 样品 移动 ;PT .样品 之 下 的 俩 转 线圈 ;SSD TI SA. Jeb ys] 
整 器 ;DL .衍射 透镜 ; IL. 中间 镜 ; Pl 第 一 投影 镜 ; PD. ^r fa; Pz. 第 二 投影 镜 ; 
PV. AARE = Hs FC. FE EISE. KWR. a 8 REA S; PC. E IRR S 
MS. 可 通过 投影 室 P BUSH ÉD GIMXJGBE; IGP. 离子 收集 泵 
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和 镜 简 的 无 油 空间 ,在 特殊 仪器 中 甚至 用 超 导 透 镜 以 保证 透镜 电流 的 高 稳 
定 度 ,并 在 超 高 真空 条 件 (10-* 一 10-1torr) 下 对 深 冷 样品 进行 低温 显 微 学 
研究 ， 


光 阑 《后 焦 面 ) EE T 
: 物 像 平面 - 
Ce il » iii 
: 
Mac “Otis ch fe] 4 / 人 


AAN 


物 | fi59 FE 
(a) (b) 


图 4.97 TESA S OC px (a) MERKE (b) 2CER f] BH 
1.38; 2.2 68$; 3. 样 品 ; 4. 物镜 ; 5. ERIM: 6. 中间 和 镜 ; 
7. 投 影 镜 


人 射电 子 束 和 样品 的 作用 产生 多 种 信号 ,如 X 射线 .二 次 电子 、 俄 软 电 子 的 
发 射 等 .所 有 这 些 信息 可 以 提供 样品 的 有 价值 的 附加 数据 .20 世纪 70 年 代 扫 描 
透射 电子 显 微 术 (STEM) 得 到 发 展 .在 STEM( 或 带 STEM 附件 的 TEM) 中 电子 
束 在 样品 上 扫描 ,探测 器 将 信号 输入 STEM 中 的 阴极 射线 管 ,控制 其 电子 枪 , 在 
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荧光 屏 上 产生 和 常规 方法 不 同 的 扫描 图 像 . 图 4. 98 表示 经 常 使 用 的 多 种 探测 


器 ! 中 .探测 器 接收 的 信号 有 : 

D 从 样品 背 散 射出 来 的 高 能 
电子 

2) 从 样品 中 二 次 发 射出 来 的 低能 
电子 ，; 

3) 样品 中 被 电离 的 原子 发 出 的 其 
射线 ; 

4) 未 散射 的 透射 电子 ; 

5) 散射 的 透射 电子 ; 

6) 由 电子 谱 选 出 的 损失 特征 能 量 
的 透射 电子 能 量 损 失 谱 (EELS). 

其 中 的 D—318591k18 9 915 8, 
子 显微镜 (SEM) 中 使 用 .在 特殊 设计 
的 专用 装置 中 测定 俄 软 电子 能 谱 . 

样品 制备 方法 主要 是 晶体 或 其 他 
材料 的 薄 化 或 粉碎 . 有 些 样品 可 以 在 
研 钵 中 研磨 ,有些 晶 体 可 以 解 理 . 唱 体 
PE Hr CE TET us URS RISE PI E. 通 
常 晶 体 样 品 从 大 块 样品 沿 所 需 的 位 回 
切割 成 片 . 随 后 ,样品 机 械 抛光 到 30 一 
70 pm 厚 , 再 用 化 学 方法 或 离子 袁 击 
薄 化 . 

TEM 像 的 形成 .电子 波长 A 由 加 
速 电压 Y 决定 .一 般 用 的 100 kV 下 的 
4 为 0.0037 nm. 1 MeV HF fase 
0. 0008 nm. 任何 光学 系统 的 分 辨 率 
60 由 点 物 的 像 的 衍射 模糊 斑 决 定 : 

Sp = 0.61A/a, (4.178a) 

这 里 2a 是 物镜 的 孔径 角 . 这 一 关系 也 
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图 4.98 主要 用 于 SEM 中 的 样品 周围 
和 投影 室 中 的 主要 探测 器 示 
zx p^ 1021 
EB. t& T- X3; SED. 二 次 电子 探测 器 ; 
BSD. HEI E T IRW ii; EDX. X 射线 
BE iM (4; BFD. 明 场 探测 器 , 测 未 散射 透 
射电 子 ;DFD. By 5o PR iM ae . Oe EC] x5 8j 
电子 ;EELS. 电 子 能 量 损失 谱 探 测 器 , 测 
损失 特征 能 量 的 电子 


可 以 用 物 的 傅 里 叶 变 换 (4. 12), (4. 118) 式 进行 解释 .根据 布拉格 方程 nA = 
2dsinb[(4.3) 式 ], 这 里 的 20=<*au(n=1 时 ). 将 (4.3) 式 代 人 上 式 后 得 到 ， 
8p = 0.61d, (4.178b) 
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这 说 明 点 分 辩 率 由 物镜 光 阑 限制 的 衍射 束 能 观测 的 最 小 晶 面 间距 决定 .要 得 到 
高 分 辩 率 , OE ACI AE a 增 大 后 , 像 差 ( 主 要 是 磁 透 镜 的 球 差 ) 显 着 增 
大 .因此 ,须要 用 照顾 到 各 种 因素 的 适当 的 优化 物镜 光 畔 ,使 分 辩 率 达到 0. 2 一 
0. 14 nm. 图 4. 99 是 得 到 的 原子 结构 像 的 一 个 例子 (还 可 参看 图 1. 18 和 1.21). 


ù + è + 
È ^ E E 


* 


图 4.99 像 平 均 增强 法 得 到 的 SI(110) Bra 
右 下 角 是 投影 原子 结构 (经 ].L. Hutchison 同意 ) 


下 面 讨 论 TEM 中 像 的 形成 (图 4. 97a) 和 像 差 影响 的 机 制 . 
HERRAN V1 可 以 表示 为 : 
b, = 59'T2q,, (4.179) 

这 里 如 是 人 射 波 .由 (4.179) 式 描述 的 像 形 成 过 程 应 当 从 右 到 左 进行 解读 .进入 
物体 的 Po TMA wR 2 相互 作用 .结果 在 物体 出 射 面 上 波 转 变 为 gyo ,这 里 的 
q 被 称 为 透射 函数 . qo 波 的 散射 或 衍射 用 傅 里 叶 算 子 的 作用 表述 ,参阅 
(4. 12) 式 .这 个 作用 确定 了 物镜 后 焦 面 上 的 波 函 数 .随后 这 个 波 郴 数 受到 透镜 
传递 函数 了 的 调制 .散射 流转 化 为 像 的 过 程 由 傅 里 叶 逆 变换 算 子 9 描述 . 

现在 须要 找到 具有 2P(Cr) 电 势 的 物体 出 射 面 上 波 函 数 的 表达 式 . 如果 物 体 
中 电子 的 散射 没有 能 量 损失 ,9 的 作用 使 波 的 相位 移动 即 引起 折射 ,这 种 物 被 
Fr T8 pr ey: 103-4. 104. , 

真空 中 ,波长 A 由 加 速 电 压 Y use. IPEA 由 9P(r)+Y 决定 .折射 指 
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Bond: 
4 = 并 + (4.180) 
经 过 厚度 为 A EM ih At EU PRO 
qo, = Yoexp| soe P(r) dz |= Poexp (ix). (4.181) 
这 就 是 说 ,% 的 额外 相 移 X 由 P(xy) 势 沿 物体 厚度 4 的 积分 决定 , 即 
X =~ oplxy), a = EMA (4.182) 
这 里 的 o 被 称 为 互 作用 常数 . 


流 罕 过 原子 中 心 时 相 移 x 最 大 ,因为 此 处 的 pir) B p(xy) 的 值 最 大 , 当 
波 穿 过 原子 之 间 的 位 置 时 , 相 移 小 ,因为 此 处 的 ?接近 0. 由 于 互 作用 常数 o 
小 , 穿 过 少数 原子 或 材料 薄 层 后 , 相 移 的 绝对 值 小 . 
TEM 中 的 物体 薄 时 ,由 于 (4.181) 和 (4.182) 式 中 的 oF 小 ,可 得 到 : 
q = exp(iX) z 1 — iop (xy); (4.183) 
这 就 是 " 弱 衬 度 ” 相 位 物 近 似 . 设 入 射 到 物 的 波 在 人 射 面 上 具有 单位 振幅 和 零 相 
位 ,我们 得 到 gw = qo. 波 离开 物 传播 长 距离 后 , 波 可 以 用 二 维 傅 里 叶 积 分 表 
AM. 
Fq = QOXYO = 0CXYO - iedC XY), (4.184) 
XE X,Y 是 倒 多 空间 坐标 .上 式 中 第 一 项 代表 穿 透 空间 的 物 的 透射 波 ,第 二 项 
代表 新 出 现 的 融 有 物体 结构 信息 的 散射 波 . 
Scherzer'* 25 推导 了 衬 度 传递 函数 (CTE) 的 表达 式 T: 


Tla) = exp(Gi) D(a)GCa), (4.185) 
Ta = » =] A ‘i = C.a“ | "s 
Yla) = 2xA on E ). (4.186) 


如 果 我 们 用 倒 易 空间 径 向 坐标 U = a/A LU = CX? + Y?»)'? KE ESR, RAT 
以 得 到 ， 


XU) = 


上 式 右 侧 第 一 项 是 物镜 球 差 C. 引 起 的 , 它 和 光学 中 相应 的 公式 一 致 .但 是 
相 移 还 依赖 于 第 二 项 物镜 的 欠 焦 Ar ,由 此 引起 的 透镜 旁 轴 区 (paraxial zone) 相 
移 更 大 .改变 Ar 可 得 到 优化 的 相 移 值 ,使 分 辨 率 和 衬 度 最 高 .在 纯 相 位 衬 度 的 
场合 ,(4.185) 式 中 的 exp(ixX) 刚 好 等 于 i sinX( 图 4. 100a). 厚 样品 中 电子 的 散 
射 伴随 着 能 量 损失 ,这 相当 于 电子 被 样品 吸收 .此 时 晶体 中 发 生 的 非 弹 性 散射 
过 程 有 :点 阵 电子 的 集体 振 划 -等 离 ( 子 ) 体 子 . 声 子 激发 、 漫 散射 ,等 等 .这些 结 


^ 43774 
MALE - ÀA U? (4.187) 
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果 可 以 唯 象 地 用 样品 对 电子 的 吸收 系数 L(x,，y) 来 描述 ,并 影响 到 (4.181) 一 
(4. 183) 式 中 的 q 天 数 .这 就 产生 了 振幅 衬 度 ,在 (4.185) 式 中 国 数 了 的 对 应 部 
分 是 cosX .在 薄 的 弱 衬 度 相 位 物 中 这 一 项 可 以 忽略 并 近似 为 1. (4.185) 式 中 的 
Da) 是 光 阑 函数 .在 明 场 像 中 物镜 光 阑 对 称 地 围绕 着 显微镜 的 光 轴 : 
asam 时 ,Da)=1 a >am Fl» D(a) = O. 

这 里 的 o max JERR ST PRAE A RACE SK ff. (4.186) 和 (C4.187) 式 中 的 球 差 系数 
的 数值 通常 是 1 一 4 mm. (4. 185) 式 中 的 G(a) 是 多 种 仪器 的 不 稳定 性 引起 的 
阻尼 效应 ,这 里 包括 透镜 电流 、 加速 电压 的 不 稳定 性 ,机械 振动 ,等 等 . 

图 4. 100 是 不 同 A FÉ sinxX (a) 曲 线 .它们 是 a (或 空间 频率 U = 1/d.d 
FE fi Déc [E] BP) A ik 195 PHA. 24 TE 5% pK AE FF SAY fg Pr 388 HE 73. I8] B IC EZ 
送 的 物 谱 带 上 相反 的 符号 .从 图 4. 100(a) 的 曲线 2 可 见 , 存 在 一 个 优化 的 Ay 值 
使 TC(a) 第 一 个 零点 向 右 延伸 到 极 大 值 ,从 而 使 sinx(a) 在 能 量 广 的 范围 内 接近 
一 1. 从 图 还 可 看 到 ,sinxX 的 变化 开始 时 缓慢 ,后 来 变 快 . (4.187) 式 的 第 一 个 零 
点 给 出 的 优化 的 Scherzer 欠 焦 值 是 : 


Ah = (CA) (4.188) 
它 确定 传递 正确 村 度 的 范围 .此 时 的 分 辩 率 是 : 
8 = E 2 ACMA", (4.189) 


| U max 
其 中 Azz0. 64—0. 70, tà 2.838 (4. 179) AA. 184) 3$, RIBS 9? TO ¢, 
~œ] -icp (x, y) = 9g; 观察 到 的 弱 衬 度 相 位 物 的 准确 度 达 到 二 阶 项 , 即 强 度 分 
布 为 : 
I 221 * 2o9 (x. y), (4.190) 
这 个 公式 表示 相位 衬 度 的 强度 了 代表 物体 的 投影 势 8[ 即 (4.156b) 式 ]. 显 然 , 像 
的 坐标 x 和 y 还 需要 乘 上 放大 售 数 . 

一 般 来 说 ,样品 的 所 有 空间 频谱 都 是 可 以 利用 的 ,只 要 显微镜 能 够 把 它们 
传递 过 来 .但 实际 上 需要 某 种 图 像 处 理 方 法 把 这 些 信息 通过 适当 的 途径 提取 出 
SK. HOR Sp BE aS eT eA G 的 限制 ,因为 G 使 T 的 高 空间 频率 的 值 显著 豪 
减 , 见 图 4. 100b 中 CTF 由 于 各 种 不 稳定 度 引 起 的 了 的 绝对 值 的 显著 下 降 ,由 
此 可 以 定义 态 一 个 信息 分 辨 率 极 限 为 :显微镜 能 传递 的 最 大 空间 频率 :1 ,并 
表示 为 : 

9; = (log m) (ZAZA) (4.191) 
这 里 Di 是 设 定 的 CTF 绝对 值 的 截止 值 ,AZ 是 仪器 不 稳定 度 引 起 的 欠 焦 量 的 
涨 落 , 即 
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图 4. 100 ” 衬 度 传递 函数 CTF 的 sin 38527 ( SALEM ) (a) 
5 (a) 24089 CTF(b)i* 199) 
l. f«0, 2. f: Scherzer (8. 3. f—0; (b 中 已 包括 高 频 
下 的 阻尼 
AZ = c.[ (A¥) +4(At) + (42) T. (4. 192) 
降低 色差 系数 Ce, AW HE ES 8z 的 值 , 此 外 还 须要 减 小 加 速 电 压 、 物 
eA it. AST HT RE BRIA AV, ALAE. 
从 (4.191) 式 可 见 ,Sp 的 值 [ 见 (4.178a) 式 ] 可 以 通过 减 小 电子 波长 1, 即 增 
大 加 速 电压 V 得 到 改进 .这 样 还 可 以 观察 更 厚 的 样品 ,因为 此 时 电子 穿 透 能 力 
增强 了 .已 经 建造 了 1—3 MeV 的 高 压 电镜 ,它们 主要 用 于 材料 学 中 的 中 分 辩 
率 研 究 和 辐 照 损伤 研究 . 最近 推 出 了 新 一 代 高 分 辩 率 “中 ” 压 (300 一 400 kV) 电 
镜 , 使 di 值 改进 到 0.165 一 0.2 nm. 还 可 以 同时 降低 AZ 值 ,使 信息 极限 $s 改进 
到 0.1—0.14 nm. 
以 上 讨论 了 薄 的 弱 衬 度 相 位 物 的 像 形 成 机 制 , 此 时 的 电子 衡 射 实际 上 对 应 
于 运动 学 近似 . 这 不 适用 于 较 厚 样品 , 厚 样品 须要 用 电子 衍射 的 动力 学 理论 
(4. 8. 4 节 ). 此 时 晶体 中 的 散射 也 可 以 用 Bloch 波 有 效 地 描述 ， 
按照 藤 定 证 方程 (4.154) 式 ,在 晶体 周期 势 中 运动 的 电子 的 波 明 数 可 以 表 
不 为 V(r)=exp(ikr)ur(r) ,Ur(r) 是 周 斯 和 兄 体 点 阵 一 致 的 周期 隧 数 .在 倒 
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空间 中 可 推导 出 以 下 方程 组 : 
Ck + vo — k$0 d, + 2, vi uU, = O. (4.193) 
g 
这 里 ki = 2mE/h?,v(k) = 2, vs6(k - 2ng) Æ PCr) 的 傅 里 叶 变换 ,大 = 
ko + Zx h s ko 是 和 倒 点 阵 原点 对 应 的 波 失 ,h 和 g 是 倒 格 失 , >，' 表示 求 和 号 中 
不 包含 g = h 的 项 . 


(4.193) 式 的 解 是 第 i 个 Bloch WÑ 
Wi(r) = > ,Viexp (kir). (4.194) 
h 


最 终 的 电子 波 函 数 是 各 Bloch 波 的 线性 组 合 : 即 更 (r) = Dd) CW Cr), Ci 可 以 
由 晶体 上 表面 (此 处 只 有 人 射电 子 束 ) 的 边界 条 件 确定 . 弱 相 位 薄 物 体 的 原子 像 
通常 和 第 一 Bloch 波 对 应 . 较 厚 物体 中 次 级 Bloch 波 起 作用 并 使 衬 度 反 转 ,使 像 
的 解释 相当 难 "*”|. 

另 一 种 被 称 为 “多 层 ” 法 的 成 像 理 论 是 Cowley 和 Moodie $2 Hy AY 1084-10) | 
厚度 为 H 的 唱 体 被 设 定 由 NN 个 薄 “ 二 维 ” 相 位 振幅 物 (“ 多 层 ”) 组 成 , 层 间 的 距 
离 为 Az(NAz = 里) .对 每 一 层 可 以 用 运动 学 近似 ， 

在 这 些 层 中 电子 波 困 数 改变 它们 的 相位 和 振幅 , 而 层 间 波 的 传播 等 同 于 真 
空中 波 的 纯 非 涅 耳 入 射 . 这样 穿 过 第 n ETE V. 可 以 表示 为 递 推 方程 ， 

Weir) = [Wr * phir Az) gn (rr), (4.195) 
这 里 的 * 表示 函数 之 间 的 卷 积 ,p,(r,Az) 是 传播 函数 : 


TOP IERI a 
paCrsAz) = RIEP AC 


qn (r) EARI RR: 
qar) = expl ~ io, (r)Az — 9n, Cr)]. 
上 式 中 的 下,(r) = | odr, a. CO - | adr ico) 是 吸收 系数 . 
在 倒 空 间 ,(4.195) 式 和 下 式 等 价 : 
Waa CR) = [WR)P,(R)]* O,(R), (4.196) 
这 里 Ws Pas On TILE V. pu qu AEB ER. n= N 时 得 到 最 终 的 下 表面 
电子 波 函 数 . 
为 了 模拟 实际 的 TEM 像 , 显 微 镜 的 CTF 需要 计算 出 来 . 
直到 此 处 我 们 讨论 的 是 明 场 高 分 辨 像 , 但 瞳 场 高 分 辨 像 方 法 也 在 应 用 .使 
用 暗 场 法 时 物镜 后 焦 面 上 中 心 ( 未 散射 ) 束 不 能 通过 物镜 ,基本 方法 是 用 一 个 小 
挡 板 挡住 常规 明 场 法 中 使 用 的 强人 射 束 (后 者 给 出 明 场 法 中 相当 恒定 的 像 强 
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度 ). 这 种 暗 场 像 仅 由 衍射 束 之 间 的 干涉 形成 ,而 明 场 高 分 辨 像 依 徘 未 散射 的 透 
射 束 和 衍射 束 的 干涉 . 这 种 暗 场 像 引 起 非 线性 的 衬 度 传递 ,同时 振幅 衬 度 也 有 
显著 的 贡献 .此 时 原子 和 其 他 较 大 的 结构 不 均匀 性 在 没有 透 映 波 的 瞳 场 H SE” 
中 “闪耀 ,在 明 场 像 中 原子 一 般 呈 现 为 亮 背 底 中 的 黑 斑 . 瞳 蕊 法 产生 高 桂 度 像 ， 
但 像 的 解释 比 明 场 像 (图 4. 101) 困难, 不 那么 直接 . 


^ 


T3 i x m s 昌 "lm P - s 
"A wut "n. ut iN 


H 1 i " um 


图 4. 101 金 的 电子 显 微 像 :一 系列 (220) 面 的 像 *™ 


4.9.3 晶体 原子 结构 的 高 分 辨 电子 显 微 像 (HREM) 


现代 高 分 辨 像 可 以 给 出 晶体 结构 像 , 因 此 它 常 被 称 为 “原子 像 ”. 这 是 被 
钻 体 散射 后 通过 光 阑 的 电子 形成 的 图 像 . 如 前 所 述 ,电子 衍射 被 描述 为 投 
影 势 的 傅 里 叶 变 换 . 如 果 只 有 人 射 波 和 一 个 入射 波 通过 光 阑 , 则 只 有 和 一 
个 面 间 距 d 对 应 的 傅 里 叶 分 量 成 像 ( 图 4. 990 . 这 种 像 通常 称 为 “点 阵 平面 
像 ”. 整个 衍射 谱 透 过 时 产生 一 系列 相互 交叉 的 分 量 ( 图 4. 67). 最 后 显示 的 
是 晶体 结构 像 ( 图 4. 99). 晶体 结构 像 是 纵向 重 赤 唱 胞 的 投影 , 即 原子 柱 的 
像 . 这 些 原子 柱 的 轴 平 行 于 电子 束 方 向 (在 薄 样 品 中 , 原子 柱 中 通常 包含 
10 一 30 个 原子 ). 

在 (110) 取 向 Si 单 唱 中 两 套 {111} 唱 面 处 在 近邻 垂直 位 置 并 被 一 起 观察 到 
(图 4. 99) . 选 适 当 的 从 焦 量 使 透 过 的 衍射 022 和 004 RAY CTF 的 siny 很 接近 
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于 1 并 为 正 号 #00 ,此 时 可 以 观察 到 单独 的 原子 柱 . 徘 得 太 近 的 原子 柱 有 时 候 
分 辨 不 清 , 例 如 [110j 取 向 Si 的 像 中 ,相距 为 0.136 nm 原子 柱 有 时 分 辨 不 清 
(图 4.99)@. 

在 倒 空 间 XY 面 上 有 很 多 倒 点 阵 的 格 点 Duo ,所 有 电子 在 这 些 格 点 之 间 散 
射 , 即 电子 按 整个 FCX,Y) 进 行 变 换 %*"" ,因此 像 不 仅 能 显示 投影 晶 胞 的 结 
构 , 它 还 能 显示 晶体 中 的 小 面 和 缺陷 .图 4.102a 和 b 是 Si HAMA EM 像 . 晶 须 
在 Si(111) 上 通过 VLS( 汽 - 液 - 固 ) 转 变 而 生长 .化 学 浸 蚀 使 晶 须 “ 锐 化 ”图 
4. 102a).[110] 取 向 晶体 点 阵 像 由 人 射 000 28,2 个 220 RAM 2 4 200 RAR 
(图 4. 102b). 蝇 须 小 面 也 显示 在 像 中 . 此 外 , 唱 须 顶 履 盖 有 一 层 约 2 nm 厚 的 
SiO; Bi 112] l | 


"m — ~~ 
图 4. 102 用 VLS 法 在 Si(111) 上 生长 的 Si 晶 须 SEM 二 次 电子 像 (a) 和 晶 须 淡 端的 (110， 
HREM(b) 
(bo SoA = FATE aR. oR AA AAA) a. AC FRI Oe ER ea 
E Sid, 5-11] 


J 山 新 型 球 差 校正 高 分 辨 电子 显微镜 可 以 分 辨 清 . 一 一 译 者 注 
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HREM 还 被 用 来 研究 外 延 层 和 界面 .在 InAs/GaAs(100) 超 点 阵 的 (001 ) 
横 截面 像 中 ,适当 的 样品 厚度 和 物镜 欠 焦 可 以 形成 不 同 的 GaAs A InAs 53 & 
像 , 在 像 中 ,Ga ICT TE SR BERE. Tl As AAW. E InAs 像 中 In 和 As 原子 柱 
都 显示 为 亮 斑 , 见 图 4. 1037-933, Rr] 4. 1040* 91 € InAso 4Sbo.s/(001)InAs 界 面 上 
错 配 Lomer 位 错 的 (110) 模 截面 点 阵 像 .这些 位 错 的 平均 趾 离 约 为 6 nm, 和 这 
样 程度 的 品格 错 配 度 下 的 相应 估计 值 相 近 . 


=.. oo oU 2222 @ 
=. ar 
ie g^ um ù d e 4 œ 
ha cH 
t dj - 2 P NE = æ æ 


t — umo Æ g 


" . - ES ^ de 
LM "A 0 2 Tn 


P. E Lu 

JG m = E E E S TIHI 
r^ nb d 

hade = E È. I T ae 


图 4. 103 InAs/(001)GaAs 的 (100) 横 截面 像 
(a) 数值 滤波 像 ; (b) GaAs 和 InAs 模拟 结 
构 像 .样品 厚度 8 nm,A f= -90 nmi! 


从 重金 属 的 复杂 氧化 物 中 获得 了 有 趣 的 电子 显 微 研究 结果 (图 1. 18a, 
4. 105 和 4. 106) .在 U-W 氧化 物 结构 中 由 不 同 八 面体 组 成 的 二 维 层 交 替 地 出 
现 ( 图 4.105)“!' 趾 , 层 状 硅 酸 盐 有 类 似 的 观察 结果 9. 

可 以 用 傅 里 时 滤波 法 处 理 电 子 显 微 结 构 像 (图 4. 106). HREM 给 出 了 晨 
或 品 粒 的 连接 ,以 及 外 延 结 构 中 原子 排列 等 重要 结果 .研究 了 金 和 其 他 材料 
结 前 过 程 中 生长 表面 上 原子 迁移 动力 学 的 实时 过 程 《 囊 .研究 过 准 晶 体 的 原 
子 结构 (图 1. 21). 


晶体 结构 分 析 
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InAso.4 Sbo.s/(001) InAs $F m _E $5 Ac 
Lomer 位 错 的 (110) 横 截面 点 阵 像 


图 4. 104 


ede ade ad 
DXX 


图 4. 105 UWsO; 晶体 结构 像 


(a) 稍 头 指明 的 部 位 的 组 成 是 UWe Ons (b) 八 面体 的 


见 重 原子 , 八 面体 投影 间 


de U 原子 .只 能 看 


堆积 图 


的 孔道 较 暗 1 
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T d 


a 


图 4. 106 W Ka x Nbys- x Wiz x On 晶体 结构 电子 显 微 像 (a)] 和 
MeO; 和 MeO, 多 面体 组 成 的 结构 图 (bj 及 从 (alj 中 的 一 
个 投影 晶 胞 的 灰 度 轮廓 图 经 两 次 傅 里 叶 变 换 后 得 到 的 
$c) 

密度 图 的 峰 给 出 的 是 被 电镜 函数 模糊 了 的 WA Nb 原子 (未 见 KK 

各 ). 图 中 投影 坐标 的 准确 性 达 0.01 nmt 0 


研究 晶体 的 成 核 .特别 是 微 晶 体 的 二 十 面体 的 连接 (图 4. 107) ”是 非常 
有 趣 的 .用 电子 显 微 术 广泛 研究 了 位 错 和 表面 结构 . 利用 缺陷 近 旁 衍射 条 件 的 
变化 观察 晶体 的 结构 缺陷 (5.8.2 节 ) ,例如 ,在 位 错 周 围 像 强度 重新 分 布 ， 
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低 分 辩 率 下 的 明 场 像 就 可 以 显示 位 错 ( 图 4. 108). 


图 4. 108 形变 Si 晶体 中 的 位 错 像 (经 Yu. V. Malov, 
V. N. Rozhansky 同意 ) 


WES Si AS tb ze ri JE AAT S 1R BS A 75 10-7170 .利用 
TEM 反射 模式 可 以 获得 高 分 辨 晶体 表面 起 伏 图 像 ( 图 4. 1095112, 
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HREM( 图 4. 110) 显 示 ，, 低 指数 唱 面 被 原子 均匀 地 填充 的 经 典 吨 体 学 观点 
有 时 不 一 定 成 立 . 


图 4. 109 Si(111) 表 面 反 射电 子 显 微 像 
24 830 CHM 1X 1 高 温 相 ( 亮 区 ) 向 7x7( 暗 区 ) 低 温 相 转 
恋 , 暗 区 左 侧 的 弯 折 线 是 唱 胞 高 度 (0. 31 nm) 的 原子 


e pr^ 12 


图 4.110 Au&j3(110)3em HEIL 2X 1 
超 结构 区 


4.9.4 分 子 生物 学 EM 及 实验 技术 


电子 显 微 术 被 用 来 广泛 地 研究 生物 晶体 和 单个 大 分 子 人 《51 .生物 样品 
有 多 种 制备 和 研究 方法 ,得 到 的 研究 对 象 有 悬浮 大 分 子 (RNA,DNA, 大 和 蛋白 
质 ) .分 子 集合 和 复合 体 ( 核 糖 体 等 ) ,以 及 以 二 维 唱 态 层 出 现 的 微 晶 体 等 . 

生物 分 子 活体 一 般 在 水 环境 中 ,在 电镜 高 真空 中 它们 将 失 水 而 失去 活性 . 
生物 分 子 主要 由 轻 原 子 组 成 ,它们 不 能 产生 足够 的 EM 衬 度 .它们 的 EM 衬 度 
需要 加 强 . 
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须要 指出 ,生物 样品 对 电子 辐 照 十 分 敏感 ,电镜 中 约 5Xx10' e/nm^ 的 正常 
束 流 造成 样品 中 的 辐 照 剂量 达 1090—10" rads, 这 是 活 样品 不 能 忍受 的 大 剂量 . 
因此 需要 避免 对 样品 的 强 照 明 , 发 展 灵 敏 曝 光 的 照相 材料 等 , 即 发 展 " 小 剂 
BB. 

上 述 各 点 要 求 制 备 和 成 像 时 精心 预防 样品 的 损伤 ,并 增强 像 的 衬 度 . 为 此 
Ae SU FRA: SARE AR .冰冻 等 . 

fa Ye nf LL ZR 2g FERS AT E 10200188 98 B] ES OR — 8L EE 
An HE Pee JEG et oe DL. BEAT E. 92 Fd BUR YA A) GRIS Ji RR JE RAL 
不 脱水 并 在 一 定 程度 上 免除 辐 照 损伤 (图 4. 111). TE EM 像 中 可 看 到 染 剂 中 和 
物 对 应 的 空 腔 . 负 染 样品 的 分 辨 率 通 常 是 2 nm. 原则 上 负 妆 法 可 以 显示 尺寸 达 
0.8 nm, € 0.5 nm 的 样品 细节 .不 同 高 度 z 处 (z 沿 人 射 方向 ) 的 物体 细节 在 
像 中 重音 ,因为 EM 的 景深 很 大 . 


(d) (e) 


图 4. 111. RV) TF DRESS BR PH 
16238 83 ree ^ 17: 

ST. WH). S. SRR, G. Wa. * 标示 蛋白 

质 和 染 剂 可 能 作用 的 地 点 . Ca) 刚性 管状 结构 ， 

党 轴 侧 视 ;(b) 管状 结构 , 紧 靠 基底 的 边界 染色 ; 

(c) 对 着 基底 的 边界 染色 ; (d) 包 埋 在 葡萄 糖 

内 ; Ce) 包 埋 在 含 染 剂 的 葡萄 糖 内 


生物 电子 显 微 术 的 困难 之 一 是 将 样品 保持 在 水 溶液 中 (这 在 通常 条 件 下 是 
很 自然 的 ,但 在 融 真 空中 运转 的 电镜 中 却 有 困难 ) .解决 办 法 之 一 是 冷却 和 冰冻 
生物 材料 成 为 固态 样品 .使 样品 周围 的 介质 玻璃 化 ,从 而 使 样品 成 为 自然 环境 
中 不 挥发 的 未 损伤 的 生物 体 . 

实际 的 玻璃 化 过 程 是 将 小 样品 快速 浸 人 有效 的 冷冻 剂 .在 液 氮 中 冷却 即 可 
结 冰 的 液态 乙 烷 和 两 烷 可 选 为 冷冻 剂 . 
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还 发 展 了 一 些 简单 而 相当 有 效 的 实验 技术 *™- .例如 ,有 些小 的 亲 水 分 子 
液体 很 类 似 水 但 不 挥发 ,可 用 来 蔡 换 样品 四 周 的 水 (图 4. 111) .这 种 方法 可 以 显 
A BOE RAPPER. 

在 生物 样品 场合 下 也 可 以 考虑 利用 衬 度 传递 困 数 CTF. 实 的 振幅 值 可 以 从 
电子 衍射 强度 测 出 .但 相位 信息 只 能 从 一 般 场合 下 受到 CTF 干扰 的 图 像 的 处 
理 中 适当 提取 出 来 . 


4.9.5 生物 分 子 图 像 处 理 及 三 维 重 构 


图 像 处 理 方法 三 泛 应 用 于 生物 样品 的 电子 显 微 术 中 .实际 的 电子 显 微 像 可 

以 区 分 为 2 个 部 分 : 
J(x.y) = Kx.y) + N(xs,y). (4.197) 

这 里 的 主要 部 分 I(x，y) 是 电镜 中 得 到 的 物 的 “理想 ”二 维 图 像 . 但 是 物体 成 像 
过 程 和 信息 传递 到 探测 痊 的 过 程 中 存在 多 种 来 源 的 噪音 N(x,y), 如 发 射电 
流 . 加 速 电 压 的 涨 落 ,透镜 电流 、 机 械 的 不 稳定 性 等 .此 外 ,样品 也 不 稳定 .在 制 
备 .染色 ,冷冻 刻 蚀 中 ,样品 可 能 有 化 学 变化 或 其 他 相 变 引起 变化 . 辐 照 损伤 是 
又 一 种 结构 扰动 源 . 

可 以 合理 地 假设 样品 的 所 有 侦 离 理想 "图像 L Ox y BUSES AT, Ox ya 
含 在 噪音 项 Nk Coe, yd FR. 

像 增 强 意 味 着 最 大 限度 地 抑制 NCx,y) 曲 音 , 也 就 是 从 实际 像 Ox, yo rf 
尽 可 能 准确 地 提取 信号 Kxz,y). 当 信号 噪音 比 I/N 约 为 5—10 时 人 们 就 须要 
局 用 增强 方法 .这 个 问题 的 解决 通常 是 对 一 套图 像 CK =1,…，,m) 运 用 统计 处 
理 方法 . 

像 增 强 方 法 分 为 两 兴 :(1) 在 实 空 间 的 图 像 平 均 .(2) 在 倒 空 间 中 的 傅 里 叶 
变换 和 滤波 ， 

图 像 增 强 可 以 通过 重合 法 (让 学、 照相 法 为 主 ) 进 行 ,或 在 正 空间 和 倒 空 间 
中 用 计算 方法 处 理 数值 化 图 像 . 

周期 性 结构 像 可 以 按 投影 结构 的 a Alb 周期 移动 后 重 全 起 来 .可 以 在 同一 
张 照 相 纸 上 依次 重复 打印 位 移 过 的 图 像 来 完成 这 个 过 程 . 

可 以 利用 光学 衍 射 和 滤波 方法 改善 电子 显 微 像 ( 图 4. 112). 晶体 的 电子 显 
微 像 放 在 兴学 衍射 仪 中 ,周期 结构 的 光学 衍射 在 衍射 面 上 形成 二 维 倒 点 阵 斑点 
(图 4.112a,b,c). 可 以 在 衍射 面 上 放 一 屏 (“ 掩 模 ”), 只 允许 光 从 倒 易 阵 点 处 的 
所 通过 (图 4. 112c) ,也 就 是 使 通过 的 光 组 成 的 像 仅 仅 来 自 1(x,y) ,消除 周期 结 
构 中 的 “噪声 N(x,y)”"( 非 周期 分 量 ). 这 就 是 电子 显 微 像 的 光学 滤波 ,得 到 
图 4. 112d. 
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(d) 


图 4. 112 电子 显 微 像 的 光学 衍射 和 滤波 
(a) 光学 衍射 仪 ,1 ,Lz ,上 ;为 光学 透镜 ,D 为 显 微 像 ,Mp 为 入 射 面 
及 掩 模 , 只 允许 周期 性 光束 通过 ,Dw 为 滤波 像 平面 ; (b) 磷酸 化 酶 
B 蛋白 质 唱 态 屋 的 电子 显 微 像 ，(c) 像 的 衍射 图 样 ( 贺 代表 掩 模 乱 ); 
(d) PE DERM Um 


实际 上 以 上 过 程 目前 都 用 计算 机 来 完成 . 显 微 像 首先 由 密度 计 扫 描 ,后 续 
的 滤波 和 傅 里 叶 变 换 都 由 计算 机 完成 ， 

如 有 物体 本 身 、 以 及 它 的 投影 具有 N 重 旋 转 对 称 性 , 则 转动 2x/N 角度 后 
的 结构 互相 重合 . 如 采 把 相 户 上 的 像 诈 转 一 定 角度 ,得 到 和 初始 像 的 最 佳 密度 
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重合 发 生 在 旋转 角 a 处 , 则 a= k2x/N,(k =1,…,N). 此 时 得 到 增强 结构 像 ， 
它 的 背 底 减 小 为 NY I. 
在 像 的 极 坐 标 仁 里 叶 展 开 的 基础 上 也 可 以 完成 转动 滤波 . 
在 非 对 称 图 像 的 场合 ,要 用 计算 机 法 或 模拟 法 处 理 一 组 图 像 . 最初 图 像 的 
选择 应 当 满 足 最 大 相似 条 件 . 
n 幅 像 在 实 空间 的 平均 给 出 增强 相 如 下 : 
"E x 22h08») = OG.) + BNCx,y). (4.198) 


平均 像 的 信号 /噪音 比 被 增强 了 nis 
两 个 图 像 的 相似 程度 和 重症 ( 平 移 和 转动 后 ) 的 准确 性 可 以 用 选 定 的 像 人 1 
和 几 的 交叉 相关 函数 来 估计 : 


k(x") 2 J, * J, = [4 G0JsG + xDdx. (4.199) 


JE AEBUS TCR 8 Hi EAE nT LAG RUF PTT. A) Fd ER] JC 2I 0A 
Jrik ^7 和 其 他 方法 进行 图 像 分 析 . 

Ze es BEAT AY Bt MSA)! ”中 是 当前 图 像 处 理 的 主要 工具 .在 最 近 的 研 
究 中 , 单 粒子 像 通 常 自 先 区 分 为 几 类 .使 同类 中 的 像 相 互 间 高 度 相 似 , 异 类 中 的 
像 各 不 相同 .每 一 类 中 的 方差 应 当 极 小 ,而 异类 之 间 的 方差 极 大 . 

电子 显 微 像 的 主要 局 限 是 它 的 二 维 性 , 它 只 是 物 的 放大 了 的 “阴影 ”但 是 
数学 上 可 以 从 三 维 物 的 不 同方 器 上 的 投影 把 三 维 结构 重建 起 来 .这 种 方法 被 称 
为 三 维 重 构 ,这 种 方法 特别 是 在 分 析 生 物 结构 时 得 到 日 益 广泛 的 应 用 . 

二 维 像 pa BEZEW p93(r) 的 投影 


9,(x.) = foan ar TRE (4.200) 


投影 方向 由 单位 矢量 r 决定 ,投影 形成 在 和 垂直 的 平面 x 上 .此 时 ,三 维 重 构 
问题 可 以 表示 为 : 
一 组 Plx, i) > PCr). (4.201) 

在 电镜 中 倾斜 样品 , 即 改变 投影 方向 ri ,可 以 得 到 不 同 的 投影 .有 时 候 在 衬 底 
上 的 各 个 粒子 具有 不 同 的 取向 ,这 些 取向 的 确定 需要 用 新 发 展 起 来 的 特殊 技 
术 “* .如 果 物 体 是 对 称 的 (如 哈 菌 体 的 尾巴 的 螺旋 ,二 十 面体 、 近 球状 的 病毒 )， 
即使 是 一 个 投影 方向 ,对 称 操作 给 出 一 组 等 价 的 投影 ,进而 重 构 出 三 维 结构 . 

所 有 现代 重 构 方 法 可 以 分 为 两 类 :级 数 展开 方法 和 积分 方程 求解 方 
法 2424 前 者 包括 递 推 方法 , 球 函 数 和 Legendre 和 Chebyshev 多 项 式 级 数 
展开 方法 . 卷 积 和 傅 里 叶 变 换 为 基础 的 方法 属于 后 者 . 
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这 样 ,在 投影 函数 方法 中 >”, 各 个 投影 受 所 谓 的 Radon AF R 的 作 
用 而 发 生 改 变 .改变 函数 之 和 给 出 三 维 结构 : 
95(r) = DR?s,e (xi). (4.202) 


傅 里 叶 方 法 利用 的 结果 是 :投影 O 0 B9 48 HR EE d 多 ; 是 三 维 变换 
和 %(92) 三 (Xi) 的 中 心 截面 ,这 里 的 站 ;是 垂直 于 rz 的 倒 空 间 平面 天 ;的 坐标 .从 
一 系列 二 维 截 面 可 以 得 到 三 维 的 傅 里 时 变换 9 CX ,，Y,Z), 进 而 得 到 9s Cro. 3x 
样 的 重 构 可 以 用 简 图 表示 如 下 : 

一 组 Po( xu) 一 一 组 D,(x;) ~ PX, Y, Z) — (d) = P(r). 

(4.203) 

图 4. 113a ERA T6 的 电子 显 微 像 ,图 4. 113b 是 三 维 重 构 后 它 的 尾巴 

中 的 一 个 单独 的 盘 . 


图 4. 113 BE T6 的 电子 显 微 像 (550 000 x ) (a) 和 三 维 重 构 后 得 到 的 尾部 的 
一 个 盘 的 结构 (b) 6 


4.9.6 二 维 生 物 晶体 
许多 生物 颗粒 ,如 蛋白 质 或 更 大 的 分 子 复合 体 ( 如 核糖 体 ) 可 以 形成 晶 
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体 .其 中 的 一 些 可 以 是 薄 到 1 一 2 个 分 子 厚 的 二 维 唱 体 膜 .图 4. 112b 是 一 个 
二 维 晶 体 的 例子 (磷酸 化 酶 ,Bphosphorylase B). IRE A Mith n] LA FER HR AR 
rp 3 pp AES. aT LL, — 24 dà Bii 24 3815 E TEE 2E ET. 0189 — 2E AER 
由 一 系列 具有 hk HR ZAGER TROP H) BJ YT e EIT 2H EV, . RE 
品 可 以 得 到 连续 的 | Fh, k, Z) | 结构 因子 .这 些 因子 可 以 代表 完整 三 维 变换 
的 绝 大 部 分 . 这 样 , 按 (4.203) 式 所 示 方 案 , 可 以 通过 健 里 叶 合 成 计算 得 到 
征 构 . 

上 上 述 方法 的 分 辩 率 属于 中 等 (晶体 面 内 达 2.0 nm. Æ% A YF rfi 77 [9] 35 
4.0 nm), 一 个 实例 是 桃红 菜 硫 菌 (Thiocapsa roseopersicina) HINA BAM. 图 
4. 114a 是 用 酯 酸 钠 负 妇 的 二 维 驶 体 ,其 中 有 许多 倾 糙 投影 .图 4. 114b X — 4E fS 
里 叶 合 成 得 到 的 模型 “下 . 晶体 的 堆 才 单元 是 由 12 个 畴 组 成 的 双 层 扭转 圆柱 
体 . 这 是 加 氢 分 于 的 六 聚 物 , 其 中 的 单个 分 于 具有 哑铃 4A. 


图 4. 114 Jus — 4 SR Gk (a) APSA SM (hexamer) = Z& PER! ( p) 4 197) 
FA 2% 柄 酸 铀 染色 .空间 群 P321 ,周期 a = 12.2 nm 


对 同一 样品 联合 进行 电子 显 微 像 和 电子 衍射 图 样 的 分 析 可 以 提供 附加 的 
信息 .可 以 从 像 计 算出 相位 ,从 衍射 图 样 测定 强度 得 出 | Fwz|. 进 一 步 结合 两 方 
面 的 数据 进行 傅 里 叶 合 成 32. 

这 个 方法 的 最 突出 的 例子 是 Henderson 等 对 细菌 视 紫 红 质 的 研 
jp ^79 “14. 首先 处 理 EM 像 和 衍射 图 样 后 提取 信息 .再 利用 CTF 校正 和 大 量 
元 胞 的 相关 平均 ,等 等 .最 后 ,借助 蛋白 质 晶体 学 方法 [文献 4. 120 中 的 2.9.4 
信和 第 6 章 ]」. 这 样 , 不 仅 确定 了 a 螺旋 的 堆 夫 , 还 获得 多 肽 链 和 外 侧 氨 基 酸 残 
基 位 置 上 的 数据 (图 4.115). 
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在 研究 过 氧化 氨 酶 上 :2 和 核糖 体 二 2 二 维 晶 体 时 从 EM 像 计 算得 到 相位 ， 
把 它 和 X 射线 数据 结合 起 来 ,得 到 的 三 维 像 的 分 辨 率 达 3 一 4 nm. 


(b) 


图 4. 115 ”细菌 视 紫 红 质 的 结构 ,分辨 率 0.35 nm 
(a) 平 行 膜 平 面 的 截面 ,视网膜 高 度 ; (b) 0. 7nm BME, UE 
i pq xU o. 


4.9.7 单个 生物 颗粒 的 TEM 


单个 生物 颗粒 的 典型 图 像 分 辨 率 在 常规 工作 中 约 为 2.0 一 2.5 nm. 单 个 颗 
粒 主要 用 负 染 法 研究 ,近来 此 领域 中 玻璃 化 技术 逐步 普及 . 颗粒 的 放置 和 排列 
仍 是 问题 ,随后 是 选 好 互相 匹配 的 颗粒 (4.9.2 节 ). 按 不 同 取 向 对 颗粒 像 进行 分 
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类 并 运用 数据 处 理 的 统计 方法 .为 了 显著 抑制 噪音 ,需要 处 理 几 于 甚至 几 万 果 
粒 像 ,因此 须要 用 多 变数 统计 法 处 理 数 据 . 

当今 数据 采集 和 处 理 的 概念 之 一 是 “ 锥 体 倾斜 重 构 ”! 生 ,样品 几 次 倾斜 可 
以 为 三 维 重 构 提供 足够 数量 的 像 .倾斜 像 中 不 同 颗粒 的 相对 取 问 可 以 用 交叉 相 
关 方 法 从 零 倾斜 像 容 易 地 确定 .图 4.116 是 用 这 种 方法 确定 结构 的 例子 , 即 大 
肠 杆菌 (E. coli) 亚 单元 中 的 50S 核糖 体 的 结构 "号 ,用 计算 机 从 多 张 投影 确定 
颗粒 取向 的 方法 也 得 到 了 发 展 * 说 "43 

球状 病毒 中 的 二 十 面体 532 点 群 对 称 性 使 一 张 像 等 价 于 20—60 张 像 . 近 
来 ,考虑 几 个 不 同 的 病毒 颗粒 以 增加 投影 数目 的 新 方法 得 到 发 展 422 4 .图 
4. 117 是 Rhesus 病毒 的 三 维 重 构 以 IJ 


图 4.116 由 锥 体 倾斜 重 构 计 算 图 4.117 未 染色 玻璃 化 Rhesus 
得 到 的 50S 核糖 体 亚 辊 状 病毒 (rotavirus) 
单元 的 三 维 模 型 的 三 维 结构 


4.9.8 固体 的 扫 指 电子 显 微 术 (SEM) 


在 TEM 中 , 像 由 同时 穿 透 样品 各 点 的 电子 形成 《! 叫 , 电 子 东 的 尺寸 比 样 
品 细节 的 尺寸 大 得 多 . 男 外 一 种 成 像 方法 是 ;将 聚 光 镜 会 聚 得 很 细 的 电子 束 
在 样品 上 逐 点 扫描 ,记录 透射 和 反射 信号 .样品 上 的 扫描 由 特殊 设计 的 偏转 
系统 实现 .因此 像 是 依次 记录 不 同 区 域 的 信号 后 形成 的 .样品 “点 ”上 的 响应 
表现 在 像 的 对 应 点 上 .这 就 是 SEM 的 原理 .分 辩 率 和 束 的 直径 有 关 , 在 透射 
模式 (STEM) 中 最 高 的 分 辩 率 可 达到 0. 2 一 0.5 nm. 在 好 的 商品 反射 SEM 中 
分 辩 率 为 1.5 一 3. 0 nm. 各 种 探测 器 可 记录 透射 电子 .二 次 电子 .阴极 发 光 、X 
射线 . 俄 软 电子 等 等 .在 SEM 中 像 被 显示 在 阴极 射线 管 的 屏幕 上 *! 和 3, 管 中 
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的 电子 束 和 样品 上 的 电子 束 同步 扫描 ,用 信和 号 调制 阴极 射线 管 上 的 亮度 . 可 
以 同时 用 几 个 屏幕 分 别 显示 “通常 的 ?EM 像 、 样 品 化 学 元 素 的 分 布 或 徽 区 的 
化 学 成 分 . 

SEM 是 研究 形 貌 和 单 甬 上 微 起 伏 的 有 效 仪 器 ,SEM FRR KR ES 
显微镜 的 焦 深 ,可 用 来 观察 起 伏 很 大 的 三 维 结构 (图 4. 102a,4. 118). 


= 


(a) 


图 4. 118 SEM 1$ 
(a) 硅 单 晶 上 的 晶 须 ,生长 时 有 周期 的 不 稳定 性 (20 000 x t, 
(b) tiap (7000 x )*5 1517 


SEM 和 STEM 的 重要 特点 是 两 者 都 是 分 析 仪 器 ,都 可 以 测量 样品 化 学 组 
分 ,人 射电 子 束 从 样品 表面 各 点 激发 出 来 的 X 射线 由 晶体 谱 仪 或 半导体 探测 器 
测量 .也 可 以 测量 微 区 的 俄 软 电子 谱 . 

许多 STEM 带 有 特殊 装置 以 便 使 用 反射 和 透射 模式 操作 ,进行 化 学 成 分 微 
分 析 或 其 他 测量 .它们 常 配置 微机 ,用 来 处 理 图 像 并 自动 给 出 粒子 尺寸 .形状 的 
分 布 和 化 学 元 素 的 分 布 等 信息 . 

除了 这 些 常 用 仪器 外 ,还 有 光 发 射 和 场 离子 显微镜 . 在 前 者 中 样品 受热 或 
些 外 线 作 用 后 发 射出 电子 .电子 光学 系统 把 这 些 电 子 投影 到 奖 光 屏 上 形成 物 的 
像 .在 特殊 条 件 下 , 场 离 子 显微镜 也 可 得 到 原子 级 的 像 ( 图 1. 19). 

在 反射 电子 显 微 本 中 ,样品 加 上 阻止 电子 运动 的 电势 .电子 束 不 到 达 样 品 ， 
它 接 近 样 品 后 向 反方 向 偏转 .进入 电子 光学 系统 在 屏幕 上 形成 物体 的 像 . 
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4.10 扫描 隧道 显 微 术 (STMI) 


扫描 隧道 显 微 术 是 研究 晶体 表面 结构 吸附 层 和 薄膜 、 固 - 液 界 面 的 十 分 有 
效 的 非 破 坏 性 的 实验 技术 . 它 主 要 用 来 测量 导体 材料 的 表面 .这 一 搁 术 的 右 干 
变种 可 以 用 来 研究 介 电 材料 的 表面 .STM 提供 的 表面 电子 密度 分 布 的 实 空间 
图 像 可 达到 原子 级 分 辨 率 . 它 是 Binnig 和 Rohrer 在 1986 FOR p., A 
前 它 已 成 为 结构 分 析 和 纳米 技术 中 的 快速 发 展 的 领域 1%] 


4.10.1 操作 原理 


STM 纯粹 是 一 种 量子 力学 现象 :被 很 薄 绝 缘 层 隐 离 的 两 个 导体 间 可 以 有 
障 道 电流 .绝缘 层 形成 的 电子 势 垒 的 有 效 高 度 为 :9 ”=(92: + 92)/2, 这 里 o A 
22? 是 两 导体 的 功 图 数 . URERA d 的 两 个 平行 的 平板 间 加 上 远 小 于 2 ”的 
电势 V 时 (图 4. 119) ,隧道 电流 7 — 的 增 大 而 指数 地 衰减 : 


_ 2ne* E | 
] = dz E *V*exp(- 2kod). (4.204) 


在 上 述 会 式 中 e 是 电子 电荷 ,h EE HAAR, koi eB P 9A P IBI EXE 
密度 的 娶 减 长 度 的 倒数 .有 关 材 料 的 所 有 信息 包含 在 ko 之 中 , 它 和 势 垒 有 效 高 
度 的 平方 根 成 正比 


" 1/2 
ko = me. (4.205) 


这 里 m 是 电子 质量 .在 较 高 电压 下 , 势 全 有 效 高 度 成 为 V 的 函数 .常数 9p* 依 
赖 于 隧道 势 合 两 侧 的 电子 态 密度 . 实际 上 ,仅仅 是 费 米 能 级 EFC) A Er (Dz 
间 的 电子 态 对 隧道 电流 有 贡献 (图 4. 119b). 典型 的 9* 值 是 4 一 5 eV ,此 时 ko 
约 为 0.1 nm, 隧 道 电流 约 为 10-? ACV~10 mV,d~1 nm), 很 容易 测量 . 

现在 考虑 一 个 针尖 和 男 一 导体 凸 起 表面 间距 为 d 值 时 的 实例 (图 4. 119c). 
在 非 自 由 电子 和 非 平 面 势 垒 的 场合 下 ,总 电流 不 能 简单 地 用 (4.204) 式 表示 . 然 
而 ,有 重要 意义 的 是 了 工 对 某 一 针尖 -表面 有 效 距 离 和 某 一 有 效 势 垒 高 度 的 指数 


D ”一般 认 为 STM RHF 1981 年 .一 一 译 者 注 
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依赖 关系 仍 存 在 .靠近 费 米 能 级 Es (1) 的 电子 可 以 隧 穿 到 Er + VY 的 空 态 ， 
它们 在 总 的 隧道 电流 中 的 贡献 最 大 ,因为 它们 面 对 的 是 最 小 的 有 效 努 谷 . 显然 ， 
总 电流 中 的 主要 部 分 来 自 针 尖端 处 的 阁 干 原子 (距离 男 一 表面 的 距离 为 d), 此 
时 必须 引 人 一 个 大 于 d 的 有 效 针 尖 - 平 面 间 距 d* (Cd). 


Lac wie EF(2) 


图 4. 119 金属 /绝缘 体 / 金 属 间 的 隧道 效应 
Ca) 不 同 金属 平板 电极 间 均 匀 分 布 的 隧道 电流 : (b) PRERADA As 
(c) 金属 针尖 和 突起 导体 表面 间 的 隧道 电流 “1 
当 和 针尖 沿 外 窜 表面 运动 并 保持 两 者 之 间 的 平均 距离 不 变 时 ,隧道 电流 强度 

Tp SFEER d(x) 而 变 . 隧道 电流 在 针尖 病 部 和 物体 的 间 际 中 局 限 成 丝 状 .扫描 
隧道 显微镜 的 基本 特征 是 隧道 电流 随 间 际 而 变化 的 极端 敏感 性 . 间隙 增 大 
0.1 nm, 电 流 减 小 约 一 个 数量 级 .点 状 针尖 引起 的 电流 丝 的 直径 可 以 极端 地 小 ， 
直至 达到 原子 尺寸 .电流 丝 的 尺寸 决定 STM Mz Br SEX. AiPRFASEA 
空 .气体 或 液体 ,电流 丝 都 可 以 沿 表面 扫描 ,并 不 引起 样品 损伤 . 


4.10.2 STM 的 基本 结构 


图 4. 120 是 STM 操作 示意 图 . 它 的 主要 部 件 是 金属 针尖 (T) 和 3 NEER 
动 元 件 , 后 者 驱动 针尖 十 分 精密 地 沿 x, y 和 z3 个 坐标 轴 移 动 .实际 上 这 3 个 元 
件 组 成 细 和 针尖 的 三 维 定位 部 件 , 男 外 的 粗 定位 器 L 保证 样品 $ 进入 针尖 能 到 达 
的 范围 . 弹 筑 系 统 把 仪 咽 和 外 界 震 动 隔离 . 

仪器 可 以 用 两 种 模式 运转 . 设 加 在 Z 驱动 器 的 电压 固定 ,针尖 沿 x y 的 扫描 
引起 隆 道 电流 的 变化 ,因为 隧道 间 际 发 生 了 变化 (“固定 高 度 ” 模 式 ). 此 模式 可 以 
达到 原子 分 辩 率 .万 一 种 固定 电流 模式 运 合 于 人 研究 表面 的 粗糙 结构 . ERTE x, y 
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扫描 时 电子 学 反馈 系统 通过 乙 驱 动 器 控制 电压 改变 针尖 -表面 距离 以 保持 电流 
恒定 .在 固定 电流 模式 中 针尖 的 轨迹 (例如 沿 y 轴 的 轨迹 ) 几 乎 可 以 完全 跟随 表面 
形 貌 ,虽然 任何 一 个 电学 不 均匀 性 、 如 带电 原子 都 会 在 针尖 轨迹 中 引起 干扰 . 


图 4.120 STM 示意 图 
(a) 主要 部 件 ;(b) 按 固定 电流 模式 运转 [15 


4.10.3 STM 的 特征 


以 下 我 们 从 STM 运转 的 最 基本 的 原理 总 结 STM 的 特征 .首先 , 它 是 实 空 
间 中 的 高 分 辩 率 .无 损伤 的 探测 技术 . 由 于 隧道 电流 和 温度 无 关 ,STM 可 以 在 
从 液 氨 温度 到 几 百 度 的 很 宽广 范围 内 运转 .仪器 还 可 以 在 液体 中 工作 .相当 快 
的 扫描 速度 使 一 幅 表面 像 在 几 分钟 .甚至 更 短 时 间 内 完成 .这 样 一 来 , 它 可 用 来 
研究 表面 上 的 动态 过 程 ,如 吸附 扩散 、 漫 刨 或 其 他 化 学 反应 .对 数据 进行 计算 机 
处 理 可 以 三 维 地 显示 表面 起 伏 . 

从 最 简单 的 角度 看 ,STM 的 空间 分 辩 率 主要 受 上 述 电流 丝 的 直径 Leer BB 
制 .进一步 看 ,这 个 直径 被 隧 穿 过 程 中 三 个 特征 距离 (针尖 的 曲率 半径 尺 , 隧 穿 
间隙 宽度 d 和 波 函 数 强度 的 衰减 长 度 ki1!) 决 定 .更 确切 的 结果 是 :振幅 为 a; 的 
可 分 辨 的 正弦 表面 皱 裙 的 最 小 周期 mn 是 : 


zd og) 1/2 
A min = irri L att r(inA ) 


(4.206) 式 中 的 对 数 因 子 A = as/ay 考 虑 了 间 辽 宽度 的 不 确定 参数 au. 对 于 典 
型 的 针尖 曲率 半径 ( 约 1 nm), BABE GRE ko 值 , 约 几 个 eV) ,分 辨 率 在 1 nm 
范围 之 内 .适当 改进 后 可 以 达到 0.2 nm. 

尽管 STM 的 分 辨 率 很 高 ,对 于 获得 的 像 的 解释 仍 存 在 一 些 原则 性 的 困难 . 
因为 陵 道 电流 依赖 于 参与 过 程 的 两 个 导体 ,被 研究 的 表面 的 像 是 它 的 电子 性 质 
和 和 针尖 电子 性 质 的 卷 积 .如 果 和 针尖 的 几何 外 形 、 结 构 和 电子 性 质 均 已 知 ,利用 一 
些 数学 方法 可 以 把 被 研究 表面 的 电子 密度 像 计 算出 来 .图 像 处 理 ( 如 空间 滤波 ) 
也 可 以 被 用 来 改进 图 像 . 


Gn o (4.206) 
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图 4. 119b 显示 : 增 大 外 电势 后 我 们 可 以 探测 导体 中 远 低 于 费 米 能 级 的 电 
子 态 .此 时 电压 -电流 曲线 反映 电子 态 密 度 的 谱 . 事 实 上 ,这 种 曲线 被 称 为 隧道 
谱 . 当 隧 穿 间隙 充满 液体 ,电子 发 生 非 弹性 隧 穿 ,它们 的 能 量 损失 会 影响 电流 - 
电压 曲线 的 形状 .这 就 是 说 ,STM 是 唯一 的 可 能 以 原子 级 分 辩 率 完成 表面 局 域 
电子 谱 分 析 的 方法 .在 针尖 、 表 面 间 不 同 电 压 Y 下 对 表面 扫描 ,可 以 得 到 能 量 
坐标 不 同 深度 处 的 谱 图像 . 这 些 扫 描 隧 道 谱 (CSTS) 提 供 了 材料 研究 的 新 途径 . 


4.10.4 原子 力 显 微 术 (AFM) 


从 STM 的 操作 原理 可 见 , 它 只 能 研究 导体 表面 .利用 对 原子 力 空间 分 布 敏 
感 的 新 装置 已 经 克服 了 这 一 缺点 .众所周知 ,原子 间 和 分 子 间 的 互 作用 包括 范 
德 瓦 耳 期 吸引 力 和 排斥 力 , 例 如 Lenard-Jones $2 1H 83 71 -EB BK: 
Ur) = 4-4. (4.207) 
PAHAR ARD RUE LFU TERES 日 不 受 材 料 电 了 导 
性 的 影响 .此 时 力 随 距离 的 衰减 虽然 不 是 指数 孙 
数 ,但 它 的 变化 也 很 快 ,足以 保证 所 需 的 灵敏 度 . 
探 针 可 以 用 如 下 方法 制备 :将 一 小 块 金刚 石 唱 
体 或 AlOs 单 铝 (1) 的 锐 边 粘 到 悬臂 (2) 上 ,后 者 相 
FREER K WR a Se. 原子 力 AF 的 变化 
引起 悬臂 末 闪 的 微小 偏转 Ad = AF/K .这 个 小 偏 
转 ( 不 到 1 nm) 可 以 用 导体 悬臂 ,针尖 (3) 组 成 的 
图 4. 121 原子 力 显微镜 91M 的 隧道 电流 的 变化 测 出 由 .样品 (4) 用 X 了， 
示意 图 (15] Z 三 维 压 电 元 件 (5) 定 位 , AFM 可 以 用 短程 排斥 
JJ GERI d—0.2 nm, F>10 5ND, RE FR 8| JJ 
(d>0.4 nm, F—107?—10^? NN) 工 作 . 前 一 模式 分 辩 率 较 高 ,但 扫描 会 破坏 表 
面 . 后 一 模式 是 非 破 坏 性 的 ,但 仪器 的 灵敏 度 要 求 更 高 ,以 便 测 出 悬臂 的 偏转 . 
最 好 的 解决 办 法 是 利用 激光 干涉 仪 . 
悬 臂 病 部 为 一 小 块 磁性 材料 传感器 时 ,仪器 对 表面 的 磁 结 构 敏 感 .这 种 装置 特 
别 适 于 研究 铁 磁 、 亚 铁 磁 材料 的 磁化 、 磁 畴 和 其 他 磁性 . 


4.10.5 表面 像 的 若干 实例 
图 4. 122 是 Si 单 晶 表面 的 典型 STM 像 ,能 分 辨 Si 原子 . 当 Si 表面 暴露 在 


目前 已 简化 为 利用 反射 激光 束 的 偏转 ,不 用 另 一 套 STM. 一 一 译 者 注 


H 中 , H 的 化 学 吸附 使 像 模 糊 ( 图 
4. 123). 图 4. 124 显示 达到 原子 级 分 辨 
率 的 石墨 表面 的 STM 像 , 图 中 Au 原子 
团 艇 中 的 原子 也 可 分 辨 .图 4. 125a 是 得 
到 的 AFM 像 (a) 和 STM 4% (b). MA 
TaSez 表 面 的 原子 清晰 可 见 . 用 STM 研 
究 的 同一 表面 还 显示 有 更 大 的 周期 , 原 
因 是 电 葵 密度 波 在 而 体 中 形成 超 点 阵 . 
和 AFM 不 同 ,STM 可 以 “感知 ” 荷 电 的 
点 并 看 到 波 . 吸附 在 导体 表面 的 单独 的 
有 机 分 子 , 特 别 是 聚合 物 的 结构 可 以 用 
STM 研究 (图 4. 126). 
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图 4.122 清洁 Si(111)7 x7 表面 
SIM 像 ,达到 原子 级 分 辨 
gr [4.156] 


图 4. 123 ”化 学 吸附 日 的 Si, Si(111)7 X 7 表面 的 非 占 据 态 
STM 像 随 H 浓度 的 变化 
(a) 0; (b) 0.1; (c) 0.25; (d) 0.7 单 层 [1257 
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图 4.124 HER E 1.2 nm 的 孤立 Au JE F- B 
(高 为 2 个 原子 层 ) 的 STM 像 


0.1 À/div 


16 A /div 


16^ /div 


16A/div 


(b) 
图 4.125 TaSe, RE AFM 像 人 al) 和 STM 像 (b) 的 比较 
(a) 中 的 周期 是 点 阵 原 子 的 周期 ，(b) 中 的 周期 对 应 电 
荷 密度 波 的 V13 x J 13:8 ARES 
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24.126 在 石墨 表面 的 单独 的 十 二 烷 基 
甲 基 (laurylmethyl) 纤 维 素 分 子 
特征 的 单 扭 折 可 见 . STM 像 宽 
Hr 0 5 nm 4:34] 


4.11 中 子 衍射 、. 穆 斯 堡 尔 衍 射 和 
an EP RJE p T 


4.11.1 中 子 衍 射 的 原理 和 技术 


中 子 是 质量 为 1. 009 u 的 重 粒子 , 自 旋 为 1/2, 磁 矩 为 1.91319AN. HFA 
射 利用 中 子 的 波动 性 , 

中 子 衍射 需要 强 中 子 源 ,如 融通 量 慢 中 了 于 反应 堆 ; 肯 冲 反 应 堆 也 可 以 用 .在 
反应 堆 中 ,中 子 和 减速 剂 原子 达到 热平衡 .根据 德 布 罗 意 公式 , 它 的 波长 为 


354 | 第 4 章 晶体 结构 分 析 


_h_ h 
AT = AAT (4.208) 
这 里 m 为 中 子 质 量 , v APTER, h Mk OARS MAMA KS A 
数 ,T 为 绝对 温度 .从 反应 堆 引 出 的 中 子 东 具有 连续 的 谱 (* 白 光 ”) ,它们 与 麦克 
斯 韦 速度 分 布 一 致 ,100 CC 时 的 极 大 值 相当 于 A 220.13 nm. 
需要 0.5—3.0 nm 长 波 中 子 时 可 使 反应 堆 中 子 通 过 冷却 剂 使 整个 谱 位 移 . 
冷却 剂 可 以 是 液 氮 、 液 氧 室 ,也 可 以 是 冷却 到 液 氮 温 度 的 其 他 减速 剂 (如 狼 ). 
在 现代 反应 堆 中 , 芯 部 热 中 子 的 通 量 大 约 为 
PMs 10*/(cm?，s), 但 打 到 样品 上 的 准 直 的 单 色 中 子 
b: MS CQ, o 通 量 要 低 得 多 .图 4.127 是 中 子 衡 射 装置 示意 图 
, S M “ 白 ” 中 子 束 通过 反应 堆 屏蔽 墙 窗口 沿 通道 射 向 单 
色 器 .通道 有 初步 准 直 作用 . 单 色 器 通常 是 大 的 
Cu, Zn, Pb 等 金属 单 晶 或 热 解 石 墨 . 单 色 中 子 束 强 
烈 地 依赖 于 单 色 表 的 质量 和 准 直 性 ,在 民 好 的 装置 
中 中 子 通 量 为 10 一 103/(cm:*，s). 强 脉冲 中 子 源 
的 使 用 开辟 了 固体 材料 研究 的 新 途径 .在 同步 加 速 
图 4. 127 Te sere RETR Rit Bock A U) 的 散 粒 过 
1. MEE RFR: 2. 准 ” 程 中 产生 中 子 东 ,再 进一步 获得 高 分 辨 中 子 衍射 图 
Hats 3. 单 色 器 ; 4. 准 ” 样 ( 见 下 面 的 图 5. 29) 用 来 进行 多 种 研究 19. 
mi hipaa M" 衍射 仪 原理 和 设计 上 与 X 射线 衍射 仪 相似 ， 
ee d. x 本 AER TE 
Ta y HR i KR. PRY aE — He uU "BF; 正比 气体 计数 器 .多 
sate An A Ta — D4 41 4] [X » Eni EE an ee et FH 72 188 RS V 
TATA. 衡 射 仪 是 全 自动 . 远 距 离 控制 的 .需要 时 可 加 各 种 附件 ,用 于 使 样品 
冷却 和 加 热 . 磁 化、 均匀 受 压 , 等 等 .由 于 中 子 通 量 和 散射 截面 都 比 X 射线 小 ,所 
以 中 子 衍射 样品 比 X 射线 衍射 样品 大 ,一 般 为 几 mm. 在 多 色 装 置 中 ,中 子 衍射 
实验 与 X 射线 劳 厄 法 类 似 .这 时 可 固定 探测 器 ,转动 晶体 ,用 飞行 时 间 法 测量 不 
[a] I HJ AT PPR. | 
我 们 在 4. 1 节 已 经 讲 过 中 子 与 物质 的 相互 作用 . 中 子 与 核 的 作用 由 核 散 射 
振幅 b 描述 ,其 量 级 为 10 -“ cm, 一般 用 费 米 单位 £1 f= 10 P cm) Rm. b 随 
原子 序数 非 单调 地 变化 (图 4. 128) . 同一 种 元 素 的 b 不 同 , 某 些 同 位 素 因 存在 
核 共 振 能 级 而 使 其 b 取 负 值 (在 X 射线 和 电子 散射 中 没有 这 种 情形 ) .例如 !H 
的 b= 一 3.74,? 了 DD 的 b=6.57,*C 的 b=+6.6,*N 的 b=+9.4,”Mn 的 b= 
一 3.7( 单 位 均 为 f) .由 于 核 的 尺寸 (10- 六 cm) 比 波长 4( 一 108 cm) NB z , b 的 
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值 不 随 散射 角 增 大 而 减 小 ,它们 对 所 有 sin9/4 都 是 常数 .具有 非 零 的 自 旋 和 
(或 ) 轨 道 磁 矩 的 原子 或 离子 中 还 存在 与 中 子 磁 矩 间 的 相互 作用 , 它 与 核 势 作用 
的 量 级 相同 . 磁 散 射 原子 振幅 记 依 赖 于 相应 电子 帝 层 的 形状 ,并 随 sin0/A 的 增 
大 而 减 小 .温度 因素 与 X 射线 的 情况 [(4.22) 一 (4.27) 式 ] 相 同 . 此 外 ,中 子 也 有 
吸收 , 非 弹性 相干 和 不 相干 散射 等 效应 . 

晶体 对 非 极 化 中 子 的 相干 弹性 散射 强度 由 两 种 结构 振幅 平方 之 和 决定 : 


N N' 
| Fu [^ =| >) bifrexp(2nir; ai H) |? T q” | 2. fimrexp(2nir; * H) ae 
jel j=l 


(4.209) 
这 里 方 mr 只 牵涉 到 N 个 磁 散 射 原子 (如 结构 中 存在 的 话 ), 9 为 衍射 面 法 线 单位 
矢量 与 人 射 东 矢量 的 乘积 .积分 强度 公式 与 (4.77) 和 (4.103) 式 相似 . 
b 
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图 4. 128 中 子 的 相干 核 散射 振幅 和 元 素 原 子 量 的 关系 
BREE Hy aT ie 


4.11.2 ”原子 结构 的 研究 


中 子 衍射 分 析 主 要 用 于 改进 XX 射线 方法 研究 过 的 结构 或 获得 补充 的 信息 . 

这 种 研究 常常 与 X 射线 研究 同时 进行 ,因此 晶 胞 、 对 称 性 和 大 多 数 原子 的 位 置 
等 数据 已 有 .这 时 通过 相位 计算 (4.46) 式 可 以 建立 核 密度 的 健 里 叶 合 成 . 

n(r) = > ,Fnexp(— 2xir + H). (4.210) 


不 存在 磁 散 射 时 这 种 合成 的 峰 代 表 热 运动 引起 的 核 的 分 布 . 峰 高 与 相应 核 的 散 
射 振幅 b 成 正比 ,如 b 为 负 , 峰 也 为 负 , 并 在 健 里 叶 合 成 中 显示 出 原子 处 在 “ 坑 ” 
中 (图 4. 129). 为 改善 核 的 位 置 , 也 可 用 差分 合成 和 带 各 问 异 性 温度 因数 的 最 小 
二 乘法 . 中 子孙 射 数据 对 后 一 方法 特别 适用 ,因为 如 上 所 述 b 值 是 常数 ,强度 下 
降 仅仅 由 热 运动 引起 . 

上 述 核 振幅 b 的 特点 使 中 子 衍射 结构 分 析 具 有 以 下 优点 .首先 是 它 比 X 射 
线 分 析 玩 能 测定 与 重 原子 共存 的 轻 原 子 的 位 置 , 它 在 各 种 晶体 中 氧 原子 的 测定 
上 ,显示 出 很 大 的 优势 . 氨 原 子 可 全 部 或 部 分 地 被 气 (D) 人 代替, 后 者 可 提供 附加 的 
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图 4. 129 铁 电 态 KH: PO, 4 - 180 C 的 结构 
(a) 核 密度 在 (4001) 面 的 傅 里 叶 投 影 ; (b) 差 分 合成 投影 ,H 原子 清 
晰 可 见 ( 外 电场 反 号 时 ,H 库 子 位 移 到 以 xx 表示 的 位 置 )941@] 


这 种 方法 常用 于 研究 普通 水 冰 和 重水 冰 的 各 种 变态 .许多 水 化 物 晶体 、 一 
系列 有 机 和 无 机 化 合 物 ( 包 括 金属 氢化 物 和 含 氢 铁 电 体 ) 以 及 它们 的 相 变 ( 图 
4. 130,4. 131) .在 其 他 被 研究 的 结构 中 原子 序数 的 差别 也 很 大 , 例如 重金 属 的 


aes 


图 4. 130 102 K 下 DS 晶体 结构 
(001) 面 上 的 投影 ,与 [L100] .L010] 轴 平行 的 曲折 
See rh BER Rat 
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虚线 连接 由 氢 键 结合 的 原子 [6 


中 子 衍射 的 另 一 优点 是 可 以 研究 Z 很 接近 的 原子 组 成 的 结构 ,而 X 射线 
方法 对 它们 几乎 无 法 辨别 .研究 过 的 例子 有 Fe, Ni, Co, Cr 合金 及 其 化 合 物 (如 
铁 尖 晶 石和 其 他 复杂 氧化 物 ) 和 含 Mg. AL 的 硅 酸 盐 等 .这 些 原子 或 它们 的 同位 
素 的 振幅 b 差别 之 大 足以 确定 它们 各 自 的 位 置 . 同位 素 的 振幅 b 的 差别 原则 上 
可 用 来 研究 晶体 中 同位 素 核 的 有 序 化 . 

由 于 b 值 与 散射 角 无 关 , 结 构 振 幅 FwL(4.209) 式 ] 随 | 互 | 增 大 而 下 降 完 
全 是 温度 因数 的 影响 ,因此 可 以 在 更 大 的 sin9/4、 即 更 大 的 hkl 或 更 小 的 di 
(与 X 射线 衍射 相 比 ) 测 得 中 子 结构 振幅 . 这 意味 着 中 子 衍 射 给 出 的 位 置 和 热 运 
动 参量 比 X 射线 衍射 更 为 准确 .建立 X 射线 -中 子 衍射 差分 合成 时 这 一 点 特别 
有 用 [参阅 (4.153) 式 ]. 

中 子 衍射 的 F, 和 X 射线 的 Fx 的 比较 为 测定 结构 提供 了 更 大 的 可 能 性 .由 
于 在 结构 -振幅 公式 中 出 现 的 各 个 原子 的 X 射线 与 中 子 振幅 不 同 ,所 以 这 种 比 
较 相 当 于 EHI. 此 外 ,中 子 也 有 与 X 射线 异常 散射 类 似 的 效应 ,对 某 些 1 . 
这 种 异常" 核 有 一 Cd, Sm 等 .改变 波长 使 结构 的 b AG Fin [ (4.1680 X. HELER 
着 变化 , 据 此 可 以 把 给 定 结构 中 异常 散射 原子 的 位 置 确定 下 来 . 

中 子 衍射 研究 过 的 最 复杂 的 化 合 物 有 维生素 Bo (使 X 射线 测定 的 结构 改 
进 到 分 辩 率 达 0.1 nm) 和 肌 红 蛋白 . 
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4. 11.3” 磁 结构 的 研究 


在 这 种 研究 中 中 子 入 射 提供 的 信息 是 独一无二 的 9. 磁 性 原子 (过 渡 金 
属 , 稀 土 元 素 , 钢 族 元 素 ) 的 各 种 自 旋 有 序 包 括 : 自 旋 取 辣 平 行 ( 铁 磁 性 ) 、 反 平行 
( 反 铁 磁性 ) .倾斜 ,成 圆锥 状 、 成 螺旋 状 , 等 等 ( 卷 2, 第 1 章 和 2.11 节 ), 它 们 通 
过 磁 结 构 影 响 散 射 振幅 . 

磁性 原子 自 旋 有 序 可 以 有 不 同 的 方式 .一 种 场合 是 : 自 旋 有 序 发 生 在 义 射 
线 测定 的 通常 的 唱 体 学 , 即 “ 化 学 ”" 唱 胞 范围 内 .也 就 是 材料 的 “ 磁 ” 唱 胞 和 “化 
学 ? 唱 胞 重合 . 这 时 磁 的 贡献 和 核 的 贡献 一 起 在 强度 公式 (4.209) 中 表达 出 来 ， 
因此 要 得 到 磁 结 构 就 必须 将 核 的 贡献 减 去 . 

另 一 种 场合 是 : 磁 结 构 唱 胞 尺寸 是 普遍 “化 学 ” 唱 胞 的 整数 倍 , 即 它 是 普通 
An AA AY eB da Bl E 4. 132). 这 时 衔 射 中 的 磁 贡 献 表 现 为 出 现 新 的 纯 “ 磁 ”衍射 峰 ， 
它们 是 大 磁 晶 胞 产生 的 ,并 且 可 以 在 没有 核 衍 射 峰 的 地 方 产生 (图 4. 133). 两 种 
场合 下 除了 用 下 群 描述 化 学 结构 外 ,都 可 以 用 反对 称 群 B' 或 色 对 称 群 B' m 
DP? (2.9 节 ) 描 述 磁 对 称 性 . 


图 4. 132 MnO 磁 结 构 模 型 
Mn 原子 在 AC(+]) 和 D(-) 位 置 上 磁 矩 反 平 
行 ,A M D sie Est 111 Jl. i in d E HE EE 
"462€" BR A — Ft 


在 有 些 类 型 的 螺旋 磁 有 序 中 , 螺旋 周期 和 ”* 化 学 ?结构 的 周期 间 可 以 无 公 
度 .这 时 普通 对 称 性 D 和 属于 Gi 型 的 磁 对 称 性 间 没 有 相关 性 ,此 时 沿 与 磁 螺 
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中 子 衍射 谱 
低温 下 出 现 大 磁 晶 胞 (和 "化 学 " 晶 胞 相 比 ) 引 起 的 衍射 ,高 温 下 残 
余 短程 磁 有 序 的 衍射 效应 由 箭头 指出 29 


旋 有 序 轴 对 应 的 倒 空 间 轴 出 现 相 应 的 磁 衡 射 峰 (图 4. 134). 

从 某 些 磁化 的 铁 磁 单 品 街 射 出 来 的 可 以 是 极 化 的 单 色 中 子 束 , 利 用 它 可 以 
做 更 多 的 工作 . 这 时 磁 的 和 核 的 贡献 可 以 区 别 得 更 清楚 ,使 显示 的 磁 结 构 的 细 
节 比 利用 非 极 化 中 子 衍射 得 到 的 结果 更 好 . 

借助 磁性 材料 的 中 子 衍射 分 析 可 研究 许多 类 型 的 磁 结 构 , 它 们 之 间 的 相 
WS, WR LAY A ERITAR., 

用 磁 散 射 Fm 计算 得 到 的 侍 里 叶 合 成 给 出 磁性 原子 的 自 旋 密 度 分 布 .图 
4. 135 是 扣除 球状 分 量 后 得 到 的 体 心 立方 a- Fe 的 自 旋 密度 分 布 .在 a 相 中 ,Fe 
原子 未 抵消 目 旋 的 尝 层 电子 的 分 布 相当 复杂 .除了 3d 电子 引起 的 正 磁 化 区 外 ， 
还 有 环 状 负 磁 化 区 组 成 的 三 维 链 ;对 后 者 的 解释 还 有 疑义 .对 其 他 一 些 金属 也 
进行 过 类 似 的 研究 ,它们 也 给 出 了 磁 却 层 电 子 分 布 的 信息 . 


0010 


£3 4. 134 4.2 KA Al 0.122 nm 时 BaSc) s Fe s (ho 单 晶 的 001 Fn 
衍射 谱 


ft bi + 和 一 表示 磁 卫 星 峰 1% 


3d 轨道 


图 4. 135 a-Fe 的 目 旋 密度 
4 154 169] 


4.11 PH Bm oH RBS | 361 


中 子 的 非 弹性 相干 磁 散 射 与 X 射线 的 声 子 散 射 类 似 , 利 用 它 可 研究 磁 振 
子 , 即 晶体 上 自 旋 波 . 


4.11.4 ”中 子 衍射 方法 提供 的 其 他 应 用 


热 中 于 的 能 有 量 和 唱 格 振动 ( 声 子 ) 能 量 接近 ,因此 中 子 和 蝇 格 加 发生 非 弹性 
散射 ,相互 交换 能 量 “*” .中 子 - 声 子 互 作用 中 能 量 可 从 中 子 传递 给 唱 格 ,也 可 
以 反 过 来 .散射 中 子 的 角度 和 能 量 分 布 的 测量 被 称 为 中 于 详 学 . 单 别 的 非 弹性 
相干 散射 谱 是 研究 晶体 声 子 谱 以 及 引起 这 种 话 的 原子 间 力 的 有 效 工 具 . 从 非 弹 
性 非 相干 散射 中 也 可 得 到 类 似 的 数据 . 

中 子 衍射 分 析 和 其 他 衍射 方法 一 样 ,可 用 来 研究 非 晶 态 结 构 . 人 研究 非 唱 态 、 
玻璃 和 液体 时 ,非常 有 意义 的 是 它 能 把 散射 曲线 扩展 到 很 大 的 sin6/4 值 ,因为 
核 振 幅 b 是 常数 ,使 散射 曲线 下 降 的 仅仅 是 温度 因数 .因此 中 子 衍射 可 以 提供 
材料 的 高 精度 径 加 分布 函数 . 

中 子 小 角 散 射 也 有 它 的 应 用 .0.1 一 3.0 nm 的 波长 可 用 来 研究 不 同 尺寸 的 
不 均匀 性 .小 角 方 法 得 到 的 信息 有 : 铁 族 合金 固溶体 (Z 相近 ) 的 分 解 及 其 中 的 
新 相 的 形成 .玻璃 的 结构 .金属 的 位 错 结构 以 及 聚合 物 和 生物 样品 的 结构 . 

中 于 散射 的 动力 学 效应 也 已 观察 到 并 得 到 了 应 用 . 


4.11.5 ” 穆 斯 堡 尔 辐射 的 衍射 


"Fe, "Sn, ^ Te 等 元 素 的 核 是 能 量 为 1 一 100 keV 的 穆 斯 堡 尔 y 辐射 源 . 
这 些 辐射 的 波长 是 十 分 之 几 到 下 分 之 几 om, EMEP RAR X 射线 分 析 中 使 
用 的 波长 ,因此 可 以 利用 晶体 的 穆 斯 堡 尔 辐 射 开 展 衍射 研究 4 . 

称 斯 堡 尔 衍射 有 不 少 特点 . 这 种 y 光子 的 能 量 宽度 特别 窄 , 只 有 大 约 
10 “eV, 而 X 射线 管 的 普通 标识 谱 的 宽度 为 1 eV .对 穆 斯 堡 尔 辐射 ,除了 像 X 
射线 那样 受到 原子 完 层 电子 的 散射 之 外 , 核 的 共振 散射 也 很 重要 . 若 唱 体 含 有 
穆 斯 堡 尔 核 , 则 它们 受到 与 能 级 贱 迁 对 应 的 辐射 的 激发 后 将 随 之 发 射 y 光子 ， 
这 种 真正 的 共振 散射 现象 在 时 间 和 空间 上 的 相干 性 是 其 他 方法 无 法 得 到 的 . 通 
过 源 或 探测 硕 的 运动 引起 的 多 普 勒 效应 可 以 得 到 严格 共振 条 件 下 的 核 散 射 , 利 
用 这 种 多 音 蔓 效应 可 以 在 实验 上 测定 侯 射 振幅 和 相位 (图 4. 136). 

与 普通 X 射线 散射 不 同 ,那里 原子 振幅 是 与 原子 电子 密度 CCr) 和 散射 角 
有 关 的 标量 , If] UE ER RTA EG Irt Tie fw 为 

fulk, P, ko, P9) = f. Ck.P, ko, P) + fa( k,P, ko, Po). (4.211) 
它 由 电子 分 量 ARNE ER. CESARI ERER kok 和 极 化 
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图 4. 136 穆 斯 堡 尔 衍射 装置 
S. Wi; Si 和 S: HER; A. 测 多 普 勒 效应 的 振动 共振 吸收 
hs R. RM 


RÆ P, P AK FAM FARES. 品 体 中 的 核 处 在 周围 原子 的 电场 
和 磁场 中 ,它们 的 能 级 被 分 裂 ,使 有 从 而 也 使 fw 改变 .在 运动 学 近似 下 ,晶体 衍 
射 方程 已 很 复杂 ,考虑 动力 学 效应 后 更 加 复杂 . 正 是 由 于 这 些 特点 而 产生 不 少 
突出 的 现象 ,所 以 它们 在 晶体 研究 中 获得 不 断 增长 的 应 用 .不 幸 的 是 , 穆 斯 堡 尔 
源 强 度 较 弱 ( 每 分 钟 只 出 射 几 十 个 光子 ), 而 且 源 的 寿命 小 于 一 年 ,这 些 因 这 限 
制 了 这 一 方法 的 潜力 . 另 一 个 限制 是 研究 的 晶体 必须 含有 穆 斯 堡 尔 核 . 

穆 斯 堡 尔 衍 射 的 基本 特点 为 : 

D 至 少 在 3 个 不 同 的 多 普 勒 频率 位 移 上 测定 fw = fet 所 后 可 以 实验 确定 
结构 振幅 的 相位 .对 简单 结构 已 经 这 样 做 过 ,对 更 复杂 结构 ,包括 和 蛋白质, 正在 
进行 类 似 的 工作 . 

2) 由 于 刻 依 赖 于 核 处 的 磁场 和 原子 磁 矩 的 取向 ,所 以 它 可 用 来 研究 晶体 
磁 结 构 , 补 充 或 代替 中 子 衍射 研究 ， 

3) 穆 斯 堡 尔 衍 射 与 核 处 的 电场 梯度 有 关 , 因 此 可 用 来 研究 由 此 引起 的 精细 
现象 ,特别 是 用 来 确定 普通 对 称 性 不 能 区 别 的 (等 同 的 ) 点 阵 位 置 上 电场 梯度 张 
量 的 不 同 取向 .这 些 结 果 也 可 用 色 对 称 性 进行 描述 ， 

品 体 核 和 人 射 . 散 射 穆 斯 堡 尔 辆 射 的 集体 互 作 用 也 有 不 少 特 点 ,如 晶体 核 
的 散射 振幅 在 能 量 特征 上 与 自由 核 的 散射 有 所 不 同 . 这 种 互 作用 特点 仅 在 弹性 
散射 时 有 效 ,而 在 非 弹 性 散射 中 受到 抑制 六 52 .由 此 引起 布拉格 角 下 动力 学 散 
射 时 的 异常 穿 透 现 象 ,这 种 y 核 效 应 与 X 射线 衍射 时 的 博 曼 (Borrmann) 效 应 
类 似 . 
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用 能 量 高 分 辩 穆 斯 堡 尔 探测 器 可 以 从 晶体 衍射 束 中 分 开 弹 性 和 非 弹 性 分 
量 ,从 后 者 可 得 到 唱 格 动力 学 信息 .这 一 点 即使 在 晶体 不 含 穆 斯 堡 尔 核 时 也 能 
AE]. 

在 y JC T AHF Ce Pte LH RAT EEE UM - 

由 此 可 见 , 称 斯 堡 尔 方法 是 晶体 结构 分 析 的 一 个 有 前 途 的 方向 .但 是 ,有 将 
源 品种 稀少 等 一 系列 实验 困难 阻碍 了 它 的 三 这 应 用 . 

最 后 应 再 次 强调 :所 有 衍射 方法 (X RL BT ER SR) TER 
象 的 本 质 (晶体 或 非 晶 态 材料 中 短波 的 散射 ) 上 和 理论 的 数学 处 理 上 是 很 相似 
的 .但 是 ,由 于 它们 与 物质 作用 的 物理 实质 上 有 差别 ,所 以 每 一 种 方法 都 有 日 已 
的 应 用 领域 .原则 上 所 有 这 些 方法 都 是 独立 的 ,每 一 种 方法 都 可 分 别 解决 几乎 
所 有 结构 问题 ,但 实际 上 它们 是 互相 补充 的 .日 然 我 们 还 要 考虑 实验 条 件 上 的 
不 同 , 因 为 每 种 方法 都 有 自己 的 优点 和 缺点 .考虑 到 所 有 这 些 因 素 后 ,我 们 才能 
选 定 适 当 的 方法 去 解决 手头 的 问题 ， 


4.11.6 粒子 的 沟 道 和 阴影 效应 


在 一 定 条 件 下 , 重 离子 (质子 .离子 .c 粒子 ) 通 过 简单 结构 晶体 时 发 生 的 现 
象 可 以 不 用 波动 方法 ,而 可 以 用 经 典 力学 方法 处 理 *! 加 .在 简单 密 堆积 结构 品 
体 中 , 晶 面 在 物理 上 是 很 明确 的 :它们 是 由 原子 核 
和 电子 这 层 中 心 部 分 所 构筑 的 平行 平面 ,在 曲面 之 We 。 o 
间 是 和 原子 外 缘 部 分 对 应 的 低 电子 密度 “ 空 " 面 (图 B « 
4.137) .显然 ,“ 居 住 ” 面 和 “ 空 ” 面 的 差别 在 低 指数 P5. O O 
时 最 为 明显 ,间距 也 大 .类 似 地 ,存在 沿 低 指数 方向 QO 
的 一 维 密 排 原子 链 和 “ 空 ” 沟 道 . o fo 
沟 道 现象 包括 带电 粒子 在 晶体 中 沿 空 面 穿行 O o o 
( 面 沟 道 效 应 ) 和 沿 空 轴 穿 行 ( 轴 沟 道 效 应 ). 在 空 面 o d 
或 空 轴 周 围 的 原子 以 它们 的 静电 场 保持 粒子 准确 o 0o 
地 在 沟 道中 通过 . 只 有 在 粒子 人 射 方向 和 沟 道 的 角 | 
度 小 于 一 定 值 (1 左右) 时 ,粒子 才能 越过 沟 道 ,这 NY ERE 
个 临界 值 与 粒子 动量 ,原子 序数 比值 和 晶 面 间距 等 ERRAT epp 
AR. 箭头 ( 沟 道 ) 在 原子 间 “ 滑 
fr du IAE IPIBERT ERERT IBS EP ATE — 动 ”; 虚 箭头 表示 阴影 效 
AETHER ,而 在 任意 方向 运动 的 非 沟 道 粒 应 ( 低 指数 原子 列 阻挡 粒 
子 与 原子 的 核 和 电子 的 互 作用 强 得 多 . 子 运动 ) 
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晶体 缺陷 抑制 沟 道 效应 ,因此 沟 道 效应 可 以 用 来 人 研 究 拘 体 缺 陷 ， 

阴影 效应 可 以 看 成 “ 负 ” 沟 道 效应 .这 种 情形 下 发 射 快速 市 电 粒 子 ( 庆 子 \ 气 
和 重 离子 ) 的 源 是 晶体 结构 中 的 原子 本 身 . EAER AT BY TK, 
或 用 适当 辐 照 激发 晶体 原子 的 核反应 后 产生 这 一 效应 .这 时 发 射 核 粒子 的 原子 
核 处 在 “居住 ”" 蝇 面 上 ,出 射 粒 子 严 格 沿 此 面 或 其 他 低 指 数 面 和 轴 运 动 时 直到 最 
多 的 原子 ,不 能 穿 过 并 发 生 偶 转 . 于 是 逸 出 单 晶 的 粒子 的 角 分 布 出 现 明锐 的 极 
小 值 , 这 些 阴影 六 低 指数 后 面 和 抑 列 方 癌 出现, 阴影 的 强度 是 任意 方向 平均 
强度 的 1% ,阴影 图 样 可 用 底片 记录 (图 4. 138), 它 有 时 被 称 为 质子 或 离子 图 
样 , 它 实 际 上 是 后 体 的 心 射 切面 投影 . 

阴影 效应 可 用 于 晶体 和 单 只 膜 取向 的 测定 、 唱 体 缺 陷 人 研究 和 核 物 理 研 究 . 


> Tt 


图 4. 138 $1538 400) Bt haw ee 
(经 A. F. Tulinov 同意 ) 
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5.1 1E hà b 


5.1.1 准 晶体 的 发 现 


1984 年 Shechtman 等 < 用 电子 衍射 方法 研究 急 冷 Ale Mn 合金 的 结构 ， 
TE ftt PEE CBS 5. 1) 中 他 们 发 现 一 系列 衍射 斑 具 有 倒 空间 的 二 十 面体 m5m 对 
称 性 .这 说 明 合 金 的 结构 在 正 空间 中 也 具有 二 十 面体 点 对 称 性 ， 

对 大 多 数 唱 体 学 家 来 说 ,这 是 一 个 引起 砂 动 的 发 现 ,因为 在 晶体 的 经 典 对 
称 性 理论 中 五 重 转动 对 称 轴 和 晶体 结构 的 三 维 平移 对 称 性 是 不 相 容 的 ,因而 是 
被 禁止 的 .这 一 事实 已 经 被 几 十 万 个 实验 所 证 实 . 


7920 58.29 3738 ere 
图 5. 1 MIO+MRAA—-TENSA DEAS HAR THAR EB. 7-655 8 B HE 
倾斜 0 和 63. 43 的 图 样 指明 五 重 转动 轴 的 存在 (参阅 图 5. 6 的 极 射 赤 面 投影 图 ) 


这 样 的 结果 清楚 地 显示 出 ,得 到 的 结构 不 可 能 具有 三 维 的 平移 对 称 性 ,但 
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它 是 高 度 有 序 的 ,因为 得 到 的 衍射 斑 十 分 明锐 . 
这 样 的 结构 以 及 后 来 被 研究 的 一 系列 其 他 合金 的 类 似 结 构 被 称 为 “ 准 品 
ik”. EK AE SUME ATI Penrose 卓越 工作 63 的 关注 ,他 曾 在 平面 上 
拼接 成 具有 五 重 对 称 轴 的 图 形 ( 图 5. 2a). 这 种 Penrose 拼图 由 两 种 萎 形 (图 
5. 2b) 组 成 ,具有 特殊 的 准 周期 性 和 长 程序 . 
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图 5.2 二 维 Penrose $t BH (a) E eee A HA BS PS Eb 88 7E 
[b) 构 成 55 习 的 ,三 维 Penrose 格子 可 以 用 两 种 ( 锐 
的 和 钝 的 )Ammann 2&1 A (c) 4 5X, 

萎 面 体 上 可 能 的 原子 位 置 用 大 圆 (Mn) .三 角形 和 小 圆 ( 不 

同位 型 的 Al 4) ) 表 示 
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Mackay? >54 预见 到 材料 的 原子 结构 可 能 具有 五 重 对 称 性 .他 用 Penrose 
FEH = HEAD CE ti mk, Ammann 的 发 明 , 见 图 5. 2c) 三 维 拼接 成 
无 空 阶 的 具有 五 重 对 称 性 的 萎 形 三 十 面体 ( 见 图 5.9). 它 有 30 个 面 .32 个 项 和 
60 条 边 , 它 是 使 用 两 种 类 型 的 Ammann AAS 10 AP 28 CES] A B ea 
构 , 它 和 Penrose 拼接 图 类 似 , 可 以 给 出 由 明锐 斑点 组 成 的 衍射 图 样 . 

在 Shechtman 小 组 发 表 论 文 之 后 ,除了 发 现 许多 具有 二 十 面体 对 称 性 的 合 
金 之 外 ,还 发 现 了 不 少 具 有 八重 .十 重 . 十 二 重 对 称 轴 的 合金 . 

准 郧 态 物 质 的 发 现 使 唱 体 学 家 .数学 冢 和 物理 学 家 改变 了 他 们 固体 结构 的 
传统 概念 . 随 之 出 现 了 实验 和 理论 研究 的 热潮 .目前 研究 工作 已 经 达到 稳定 状 
态 ,在 不 断 积 累 知 识 的 同时 ,出 现 了 不 少 综述 和 专著 65 577 .虽然 还 有 若干 主要 
问题 没有 解决 ,但 我 们 已 经 可 以 讲授 这 一 新 的 范例 一 一 物质 的 准 品 态 . 

下 面 介 绍 当 今 准 蝇 态 理 论 的 主要 概念 , 它 将 建立 在 n 维 周 期 空间 问 较 低 维 
空间 投影 的 基础 之 上 . 


5.1.2 非 周期 物 的 非 传统 对 称 性 


无 限 图 形 的 对 称 性 操作 可 以 用 跨 不 寻常 的 方式 运行 . 唱 体 学 的 几 位 葛 基 人 
对 此 曾 有 所 考虑 ,如 E. S. Fedorov 在 他 推导 230 种 空间 群 的 著名 论文 中 写 道 : 
“我 不 准备 推导 无 限 图 形 的 所 有 对 称 性 类 型 ,而 只 限于 这 些 图 形 中 被 称 为 "规则 
图 形 系 "的 对 称 性 类 型 所 ”. 这 样 的 处 理 给 出 了 传统 的 平移 对 称 性 即 晶 体 的 三 
HE Jel FATE. ERMA Penrose 图 形 的 例子 中 已 经 看 到 ,在 无 限 的 非 周 期 结构 中 也 
可 能 存在 某 种 长 程序 , 它 表现 为 结构 单元 可 按照 某 种 确定 的 规则 在 空间 中 依次 
排列 起 来 . 

Bohr 在 1924 年 举 出 了 几乎 周期 的 函数 可 用 来 描述 非 周 期 物 的 特殊 例 
子 “ .空间 中 连续 的 函数 F(x) (以 前 只 考虑 过 一 维 物 ) 被 称 为 几乎 周期 的 条 
件 是 , 它 可 以 用 下 面 的 无 限 级 数 捅 述 ( 而 对 于 任意 的 非 周 期 消 数 则 须要 用 连续 
的 健 里 叶 积 分 描述 )， 

F(x) = » f,exp(2zixA,), (5.1) 


这 里 的 无 限 任意 实数 集 4, (函数 F(x) 的 分 立 傅 里 叶 谱 ) 是 可 数 的 .对 于 几乎 周 
期 的 图 数 F(x) ,替代 平移 不 变性 (2.2) 式 的 条 件 是 ;存在 一 个 最 终 的 平移 使 平 
移 后 引起 的 可 能 变化 最 小 , 即 对 任 一 最 小 的 可 能 值 es, 平移 t 之 后 对 所 有 x 点 都 
FEIF: 

| F(x- F(x) |x e, (5.2) 
这 里 的 x = xt 1. MEI EBB RE RS TR LE a r E NRT 
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射 谱 , 和 间断 的 傅 里 叶 谱 An AE. 几乎 周期 物 的 特例 是 周期 函数 , 它 的 A, RAE 
简单 的 整数 集 . 

具有 更 重要 意义 的 是 所 谓 的 准 周期 函数 , 它 的 无 限 的 傅 里 叶 谱 的 每 一 个 
,可 以 表示 为 有 限 数目 的 无 理 数 ok(K=1,2,…N) 的 集合 : 


N 
An = 2, Puak- (5.3) 
k=] 


这 里 的 pu 是 整数 系数 . 
此 时 (5.1) 式 可 以 被 替换 为 以 下 N 维 空间 的 周期 明 数 : 


HCX s Xz, Xy) = > fneXpL2xiC xy pn + XaPn + *** + XNDw) |. 


(5.4) 
这 里 的 pa HT LUE ROOK BTR ERMA FORRA N ES [8] AY J 391 ER X 
“CX Xoo Xn ITE N ZEB EX xy = ai Xs X27 a2X»* Xn 7 anx 上 的 截面 : 
Fx) = Ca, XsagX***sanx) (5.5) 
这 就 是 说 , 准 周期 函数 自然 地 关联 着 更 高 维 室 间 (所 谓 的 超 空 间 superspace) 的 
HEEF E 
引 人 这 些 定义 后 ,自然 会 考虑 它们 的 可 能 的 推广 和 变化 .首先 , N 维 空间 可 
以 被 d( 一 N) 维 空间 切割 ,从 而 产生 d 维 准 周期 结构 ,例如 设 d —1,2,3 以 获得 
在 我 们 的 三 维 空 间 可 实现 的 结构 .此 时 切割 亚 空间 (subspace) 被 称 为 平行 空间 
(parallel space, 其 维 数 d, = d), 而 和 它 正 交 的 亚 空 间 被 称 为 垂直 空间 (per- 
pendicular space, 其 维 数 d, = N — di). 在 二 维和 三 维 准 周期 物 中 ,可 以 有 转 
动 对 称 素 . 这 就 是 说 ,在 普遍 的 场合 ,不 等 式 (5.2) 在 x = gx + tg 表示 基体 转 
动 2x/ m 角 ) 下 也 是 有 意义 的 .须要 强调 的 是 ;在 准 周期 结构 中 ,m 不 限于 晶体 
中 的 整数 1,2,3,4 和 6,m 可 以 是 任意 值 . 
除了 连续 的 准 周期 函数 ,还 可 以 考虑 它们 在 不 同 维 下 的 分 立 类 同体 ,这 些 
类 同体 被 称 为 拼接 体 或 准点 阵 . 此 时 平移 和 /或 转动 对 称 操 作 后 ,(5.2) 式 被 蔡 
换 为 :F(x ) 和 F(x) 应 该 几乎 在 所 有 位 置 上 重合 , 即 F(x') 和 F(x) 不 重合 点 的 
相对 数目 应 该 小 于 .为 了 产生 拼接 或 准点 阵 , 须 要 利用 “ 细 带 "(或 切割 投影 ) 
法 ,在 此 方法 中 选 定 N 维 空 间 的 一 个 范围 ( 它 受 到 竺 直 亚 空 间 的 限制 ), N 维 点 
阵 中 位 于 细 带 中 的 点 被 投影 到 平行 亚 空间 上 .结果 在 平行 亚 空间 出 现 准 周期 点 
E ,而 其 中 的 点 的 密度 依赖 于 垂直 亚 空间 中 细 带 的 尺寸 .还 有 其 他 产生 准 周期 
结构 的 方法 ,它们 不 牵涉 到 多 维 空间 的 操作 . 利用 准 晶体 密度 CCx) 的 傅 里 叶 谐 
波 和 傅 里 叶 谱 的 对 称 性 可 以 对 准 唱 体 的 空间 群 进行 分 类 . 


370 | 第 5 章 晶体 学 及 其 实验 方法 的 新 进展 


5.13 一 维 准 晶体 (d=1,N =2) 


一 个 简单 的 一 维 模型 可 以 清楚 地 显示 二 维 或 三 维 空间 中 存在 的 准 晶体 结 
构 的 许多 特征 .一 个 一 维 准 晶体 可 以 用 二 维 正方 点 阵 中 斜率 为 无 理 数 的 细 * 带 ” 
中 的 阵 点 向 物理 轴 xi 的 投影 来 描述 (图 5.3). 在 此 图 中 相对 xz 轴 倾 斜 的 “ 细 
带 "的 正切 等 于 黄金 均值 r= (1+V5)/2 = 1.61804…, 而 细 带 的 宽度 对 应 于 正 
方 点 阵 晶 胞 的 尺寸 .向 x 轴 投 影 之 后 (只 画 出 一 例 ) 出 现 了 由 线段 A( 较 长 )、B 
( 较 短 ) 组 成 的 准 周期 Fibonacci 列 (Fibonacci 讨论 了 母 免 . 幼 锡 一代 -一 代 成 长 、 
生育 后 形成 的 序列 ). 
LLL 首先 要 注意 的 是 : 细 带 (如 图 5.3 
中 的 带 1,2) 沿 x, 移动 时 ,可 以 得 到 无 
:7 限 多 个 不 同 的 准 周 期 序列 .这 种 移动 
ehh pet pet eee 被 称 为 相位 子 移动 .但 是 , 当 我 们 注意 
2 到 上 面 定义 的 平移 不 变性 ,所 有 这 些 
7 序列 应 该 被 认为 是 相似 的 . 实际 上 可 
以 证 明 : 对 于 任意 两 个 序列 ,存在 一 个 
上 物理 平移 ( 沿 xp 轴 的 平移 ) ,使 平移 后 
SAARET AOSE 这些 序列 中 的 不 重合 的 点 密度 无 
dd 在 均匀 的 相位 子 移动 中 ,无 限 数 
APRAX T P EEDE 目 点 列 中 A MB 的 相 邻 线段 间 发 生 替 
I 一 一 一 一 换 , 移 动 随 点 密度 的 减 小 而 减 小 .迄今 
< 为 止 仍 存在 如 下 的 模型 :模型 中 原子 
Rete Tyr 在 相位 子 移动 中 不 替换 , 而 是 连续 地 
2-ABAABABAABAABABAABABAABA 改变 它们 的 位 置 . 
epg 除了 平移 对 称 性 , 准 晶体 列 可 以 
en s 具有 尺寸 不 变性 , 即 相似 对 称 性 . 如 线 
由 一 维 正 方 点 阵 的 投影 获得 。 ” 段 人 4 被 A'B' 替 换 , 得 到 的 线段 A'B 
左下 是 以 A 和 BB 组 成 的 4 个 序列 组 成 的 准 周期 列 ,是 A,B 准 周期 列 的 
1/+ 倍 .显然 ,这 种 替换 可 以 进行 许多 
次 . A,B 线段 既 可 以 变 长 ,也 可 以 变 短 (这 种 变换 分 别 被 称 为 膨胀 和 收缩 ). 单 


OD 周期 分 别 为 BAABA 和 ABAABA. 一 一 译 者 注 
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一 的 线段 (如 A) 可 以 由 A— AB, B— A 的 无 限 多 次 变换 形成 完整 的 准 唱 列 . 所 
以 我 们 可 以 得 出 结论 : 准 唱 可 以 在 胀 缩 后 不 变 , 即 在 不 同 尺寸 下 等 同 .这 种 性 质 
是 所 谓 的 分 形 (fractal) 结构 的 特征 . 须要 指出 的 是 ;与 传统 的 相似 性 系统 
(2.9.6 节 ) 不 同 , 准 品 一 般 并 不 具有 特殊 点 , 胀 (或 缩 ) 均 匀 地 发 生 在 整个 空间 ， 

图 5. 3 中 的 序列 具有 反 演 不 变性 .结构 1 在 xl =0 点 是 传统 晶体 学 意义 上 
的 反 演 中 心 ,原因 是 细 带 1 的 中 心 和 点 (0,0) 重 合 . 显然 , 细 带 经 过 无 限 小 的 相 
位 子 移 动 后 实际 的 反 演 中 心 应 该 消失 ,此 时 准 晶 列 一 般 具 有 无 限 多 个 反 演 中 
心 ,和 平移 场合 下 的 含义 相同 , 见 (5.2) 式 . 

除了 整体 对 称 性 , 准 晶 体 列 还 有 局 域 对 称 性 . 这 就 是 说 ,从 准 唱 体 列 任 选 一 
长 度 为 上 的 线段 ,我 们 将 找到 无 限 多 个 这 样 的 线段 ,最 近邻 的 列 间 距离 不 超 
HL. 


5.1.4 准 周期 列 的 传 里 时 变换 


为 了 获得 傅 里 叶 谱 我 们 必须 计算 细 带 限制 的 二 维 晶体 的 变换 (对 周期 结构 
已 经 在 4.2.1 节 进 行 过 讨论 ) ,并 将 所 有 倒 点 阵 矢 投 影 到 xf. 显然 二 维 空间 
中 所 有 倒 点 阵 的 阵 点 在 zx1 方 向 显示 为 无 限 罕 ( 属 于 8 图 数 类 型 ) ,而 在 x | 77 pn] 
的 宽度 相当 于 细 带 宽度 的 倒数 . 任 一 倒 点 阵 矢 向 xY* 轴 的 投影 给 出 : 
ke = h'c +h 
avlt+r’ 
这 里 a 是 二 维 点 阵 唱 胞 的 尺寸 , 闫 和 hh 是 二 维 倒 点 阵 的 米 勒 指数 .显然 (5.6) 式 
是 (5.3) 式 在 N=2 时 的 类 似 式 . (5.6) 式 类 型 的 数 密集 地 填充 整个 轴 , 即 任 一 
实数 可 用 (5.6) 式 以 无 限 的 准确 率 靠近 ,但 是 在 通常 的 准 晶 体 中 只 有 具有 相对 
小 的 A 和 有 的 衍射 才 有 足够 的 强度 ,实验 得 出 的 是 (5.6) 式 类 型 的 分 立 的 衍射 
谱 . 这样 倒 点 阵 中 的 任 一 矢量 可 以 用 两 个 整数 指标 化 ,但 在 准 晶体 结构 中 这 种 
指标 化 本 质 上 是 不 明确 的 ,因为 这 种 结构 具有 尺度 的 不 变性 . 
实际 上 我 们 在 x | 空间 中 事先 不 知道 二 维 空间 晶 胞 的 尺寸 , 当 我 们 选择 的 
尽 寸 比 (5.6) 式 大 r 倍 (al = ra ky 可 以 表示 为 : 
| = m'r tm : | 
| = m Lg (5.7) 
这 里 m,m HIA h 的 关系 是 m =h + 有 ,m= 有 hh'. 准 晶体 的 另 一 个 特征 是 ; 细 
带 进行 相位 子 移动 时 结构 振幅 Fn。 有 相位 的 变化 , 即 
Fin > Fy,expGk x), (5.8) 
这 里 波 矢 的 垂直 分 量 上 | 是 


(5.6) 
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k, _ A - rh (5.9) 
2 
avlt+r 


这 就 是 说 , 准 唱 体 的 相位 问题 和 晶体 的 相位 问题 相 比 不 那么 重要 . 

除了 均匀 相位 子 移动 ,值得 观察 非 均 匀 移 动 , 即 依赖 于 x1 坐标 的 移动 的 后 
果 , 此 时 的 移动 被 称 为 相位 子 形变 .相位 子 形变 的 最 简单 例子 是 细 带 斜率 ( 即 
xl1 和 xi 之 比 ) 的 变化 .如 果 斜 率 的 正切 是 无 理 数 ( 但 不 等 于 0 ,我 们 得 到 一 种 
没有 尺度 不 变性 的 准 周 期 结构 .如 果 它 是 有 理 数 ,我 们 得 到 一 个 周期 结构 (周期 
可 能 很 大 ). 这 些 结构 被 称 为 晶体 近似 物 或 正当 近似 物 , 因 为 它们 和 准 周 期 结构 
很 接近 . 如 果 斜 率 正 切 等 于 Fibonacci MZ Fa+i/F. RE 5. 3 的 细 带 3 和 4) 
出 现 的 是 特别 有 用 的 近似 物 (n Br Fibonacci 数 近 似 物 ). Fibonacci 数 由 以 下 的 
ERER: Fae = Fy, + Fn-1 XE F = 1 和 F: = 1 4 Fibonacci 序列 
(F; 21,1,2,3,5,8,13,21,34, ---). Fibonacci MZ Fna / F, tE c 的 程度 比 
其 他 有 理 数 的 可 比 的 分 数值 更 好 ,由 此 可 见 Fibonacci 近似 物 在 它们 的 局 域 结 
构 上 接近 准 晶 体 .例如 , 任 一 n 阶 近似 物 和 准 唱 体 序列 在 大 于 2 个 周期 (近似 为 
F,.,^4* A.B 单元 ) 的 长 度 内 和 淮 晶 体 序 列 的 某 一 部 分 重合 .每 一 次 A 一 AB， 
B>A 的 尺度 变换 后 近似 物 的 序 增加 一 阶 .因此 , 准 晶 体 可 以 看 成 无 限 多 次 这 种 
变换 的 极限 . 

在 三 维 场合 下 有 一 系列 晶体 近似 物 .这 一 点 可 以 解释 为 什么 下 列 研究 工作 
很 多 :把 准 晶 体 的 结构 处 理 成 具有 大 的 唱 胞 的 通常 的 三 维 晶 体 . 这 种 处 理 肯 年 
促进 了 对 真正 准 晶体 结构 的 理解 . 


9. 1.5 二 维 准 晶体 及 其 对 称 性 (d =2,N =3,4,5,…) 


和 一 维 准 晶体 相 比 ,二 维 空间 中 只 须要 加 进 可 以 存在 的 转动 对 称 夫 .这 里 
存在 着 二 维和 三 维 场合 下 非 晶 体 学 转动 轴 , 这 是 传统 晶体 学 角度 最 难以 接受 
的 .在 二 维 准 晶体 中 任 一 转动 对 称 轴 都 可 以 存在 ,图 5. 2a 是 二 维 准 点 阵 的 一 个 
例子 (Penrose 拼接 ) ,图 5. 4 是 另外 的 例子 . 

目前 在 二 维 准 品 体 领 域 中 虽然 还 没有 可 能 的 空间 对 称 群 的 完整 理论 ,但 
Rokbsar 小 组 555 已 经 提出 了 二 维 准 晶 点 阵 ( 二 维 布 拉 维 点 阵 的 类 似 物 ) 的 
分 类 及 相应 的 实际 上 包括 所 有 级 别 转动 轴 的 二 维 空间 群 . 

首先 出 现 的 是 由 点 群 对 称 性 (五 重 ,七 重 轴 等 ) 引 起 的 非 周 期 性 点 阵 . 如 果 
实行 这 种 限制 ,对 于 给 定点 群 指标 化 所 需 的 基 矢 数 应 当 最 小 ,这 样 的 点 阵 将 被 
称 为 准 蝇 点 阵 . 男 一 类 非 周期 点 阵 可 以 处 理 成 准 晶 和 /或 周期 点 阵 的 全 加 (这 样 
的 结构 也 有 许多 种 ) 并 被 称 为 “无 公 度 调制 结构 (incommensurately modulated 
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十 二 重 转动 对 称 ( 左 ) 和 十 四 重 转动 对 称 ( 右 ) 的 二 维 准 周期 拼接 
上 上 半 部 和 下 半 部 分 别 由 高 维 点 阵 的 不 同类 型 投影 得 到 


他 们 提出 的 二 维 群 的 分 类 不 是 来 源 于 多 维 晶 体 学 的 概念 ,而 是 从 衍射 图 样 
和 倒 空 间 的 对 称 性 的 分 析 演 化 而 来 .首先 引入 的 是 市 有 N 重 转 动 轴 的 二 维 “ 标 
准点 阵 ”, 用 来 表示 由 N 个 基 矢 (长 度 相同 , 夹 角 2x/N) 组 成 的 所 有 可 能 的 线性 
组 合 ( 带 有 整数 系数 ) 集 . 当 N 为 非 晶 体 学 的 数目 (N= 5,7,8,"…) 时 ,这 样 一 个 
点 阵 密集 地 覆盖 二 维 平面 ,但 是 在 倒 空 间 它 们 不 重要 (不 如 在 实 空 间 中 ), 因为 . 
它们 并 不 能 给 出 倒 阵 总 间 的 最 小 距离 .如 有 果 我 们 把 二 维 点 阵 的 那些 点 看 成 是 属 
于 这 一 复 平面 的 点 ,标准 点 阵 将 等 价 于 1 的 N 次 根 的 所 有 线性 组 合 ( 带 有 整数 
系数 ) 的 Zn 集 ; 特别 是 Z, 和 Ze SE SEDET ILD AN 48 B HSE a EE 4mm 和 
6mm .这 个 等 价 性 允许 我 们 应 用 数 的 代数 理论 的 方法 ,这 种 方法 被 用 来 证 明 : 
N 一 46 的 任 一 个 二 维 点 阵 等 价 于 一 个 标准 点 阵 ( 或 者 在 N>46 时 等 价 于 若干 个 
点 阵 ). 进一步 的 空间 群 分 析 限 于 具有 标准 点 阵 的 结构 ,它们 有 具有 N «23 空间 
群 中 各 级 转动 灿 (N 为 奇数 时 点 阵 具 有 Zn 重 轴 ). 这 一 分 析 已 关注 到 所 有 最 重 
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任 一 ( 准 ) 唱 体 结构 的 密度 的 空间 分 布 可 以 表示 为 标准 倒 点 阵 矢 量 大 的 传 
里 叶 级 数 [ 见 (5.1) 式 ] 
eG) = 2CGoexp(Qnzikr). (5.10) 


如 果 函 数 2(CK) 相 对 于 晶体 学 空间 群 是 不 变 的 , 即 eCgr + £,2 — eCrO 3x g XE 
点 群 对 称 操作 ,如 是 相应 的 平移 , 傅 里 叶 分 量 PC KEL PRA 
eC kg) = p(k)expl 2xiC kgt,) |. (5.11) 

点 群 对 称 性 提供 衍 于 强度 的 等 同 ,但 不 提供 任 里 叶 分 量 eC kg) A PC(k) 的 相位 
的 等 同 , 因 此 在 非 周期 结构 中 一 般 用 另外 的 公式 : 

p(kg) = p(k)expL— 2ni®, Ck) J, (5.12) 
这 里 b, Ck) BEER TR bz PL. 3 E— 27 BY 2 [RI BEAT Dr EY A LER CH 2T 
析 . 这 种 处 理 对 Fedorov 群 来 说 已 经 很 早 就 知道 了 “着. 继续 利用 规范 转变 时 
所 有 相位 BB 对 所 有 转动 对 称 素 可 以 降 为 OCD, = 0), 而 对 于 反射 对 称 素 ( 如 它 
们 在 空间 群 中 存在 ) 可 以 得 到 Omn —0 zx, m=1/2. 在 多 维 项 中 这 种 规范 转变 既 
包括 物理 空间 中 的 平移 , 叉 包 括 均 匀 的 相位 子 移动 (粗略 地 讽 , 转 变 之 后 的 细 市 
位 于 最 对 称 的 位 置 ). 例 如 ,在 准 周期 结构 1( 图 5.3) 中 ,对 于 相对 点 xi =0 的 反 
HRN Dm =0, 在 结构 2 中 却 没 有 这 一 点 .更 " 值 为 1/2 的 可 能 性 | 
是 N=2i; 此 时 有 两 个 群 : 协 形 (pNmm) 和 非 协 形 (pNem), 见 图 5.5. 对 正方 布 
FLEA RECN = 22) 也 一 样 , 此 时 有 pAmm 群 和 p4gm 群 (图 2. 56) .在 非 协 形 群 
pNgm 中 自然 会 观察 到 入 射 的 系统 消光 . € 5.1 是 N-—23 的 二 维 空间 群 的 
名 单 . 


图 5.5 二 维 准 晶体 结构 
(a) 协 形 空间 群 p8mm; (b) 非 协 形 空间 群 p8gm P9 
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45.1 准 晶 体 的 二 维 空间 群 (Rokhsar et al. ) 


虽然 借助 于 标准 点 阵 对 二 维 准 晶体 进行 描述 和 分 类 是 相当 方便 的 ,但 这 种 
描述 不 是 最 小 ,我 们 总 是 可 以 找到 矢量 数目 小 于 NN 的 基 . 在 一 般 情形 下 最 小 基 
包含 BCN) 个 矢量 ,这 里 的 欧 拉 函数 BCN) 等 于 整数 1 到 NN 一 1 的 数目 , 它 和 NN 
相互 间 都 是 初 基 的 .在 多 维 项 中 这 意味 着 超 空间 的 最 小 维 数 等 于 DN) ,在 
此 超 空 间 中 周期 的 布 拉 非 点 阵 和 NN 重 转 动 轴 是 兼容 的 .值得 指出 的 是 :所 有 观 
察 到 的 二 维 准 点 阵 ( 八 角 和 N=8, 十 角 和 N=10, 十 二 角 和 N=12) 中 BC(N) 是 相同 
AJ: P(8) = 6010) = (12) = 4, 因 此 它们 可 以 从 四 维 周期 点 阵 的 投影 获得 . 
BON) 个 米 勒 指数 对 衍射 的 指标 化 已 经 足够 了 ,但 通常 选择 更 对 称 的 指标 化 (用 
较 多 的 N 个 指数 ). 


5.1.6 三 维 准 晶体 {d=3,N=4,5,6,…) 


如 上 节 中 对 二 维 情形 所 做 的 处 理 那 样 ,也 应 该 从 准 周期 结构 的 整体 来 区 分 
准 品 体 ( 我 们 只 把 非 晶体 学 点 群 确 定 的 非 周期 结构 区 分 为 准 唱 体 ) .在 三 维 情形 
下 准 晶 体 是 种 有 五 重 ,七 重 或 更 高 重 轴 的 单 轴 结 构 , 并 且 可 以 被 描述 为 二 维 晶 
体 拼 块 的 不 同 堆积 站 ,或 被 描述 为 二 十 面体 点 群 .后 者 引起 人 们 很 大 的 兴趣 
并 写 出 了 大 量 论 文 .这 就 是 下 面 我 们 要 讨论 的 内 容 . 

二 十 面体 点 群 532 一 了 和 m5m 一 了 ,包括 五 重 、 三 重 和 二 重 轴 , Y BAR 
射 面 m. 在 mom 群 中 对 称 素 的 位 置 表示 在 图 5. 6( 极 射 赤 平 投影 ) 中 ,还 可 参阅 
图 2. 49. 这 些 群 是 非 晶 体 学 群 , 所 以 这 种 点 群 中 的 长 程序 只 能 是 准 周 期 序 . 

我 们 必须 注意 在 准 品 体 ( 二 维和 三 维 ) 中 存在 刚性 的 长 程 取 向 序 . 它 被 确定 
为 几何 结构 单元 (如 填充 二 维 空间 的 Penrose 萎 形 或 三 维 空间 的 萎 面 体 ) 的 等 
同 取 问 . 按 二 维 空间 的 5m 对 称 性 ,两 种 萎 形 各 有 10 个 取向 ,并 仅 有 这 些 取 向 
到 处 可 重复 ,使 所 有 十 面体 具有 相同 的 取向 (图 5. 2a). 在 三 维 空间 的 mom 对 
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称 性 中 两 种 菱 面 体 各 有 60 个 取向 可 到 处 重复 .这 意味 着 :在 三 维 准 品 体 中 的 长 
程 取向 序 是 通过 原子 间 的 相互 取向 实现 的 ,例如 通过 图 5. 2b Bros B SRM" 在 
尧 面 体 中 的 原子 . 厢 周 期 的 ,刚性 的 长 程 取向 序 的 存在 可 以 被 准 唱 体 的 规则 的 
实际 惯 态 外 形 所 证 实 ( 图 5. D. 值得 注意 的 是 长 程 取向 序 还 在 为 一 类 有 订 效 聚 
态 材料 、 如 所 谓 的 六 角 (hexatic) 液 晶 中 被 观察 到 , 见 本 书卷 2 第 2 版 (1995 F) 
或 第 3 版 (2000 年 )6. 9 15. 


图 5.6 二 十 面体 点 群 对 称 素 的 极 图 5.7 二 十 面体 准 晶体 的 单个 
射 赤 平面 投影 C gto 


Janssen'* ?! , Levitov 和 Rhyner??! , Rokhsar 55-72) Ay AN [8] 4 77 33; 89 4E. — 
PAST RE BY FY HEB E [8] SE. FRIZA RAE iH A RE Y F Y n AIHE iE 
有 3 FARE SE OE AUD A A Re Bee A CHAR. 11 种 ) 非 等 价 空间 群 . 

周期 点 阵 和 二 十 面体 点 对 称 性 兼容 的 空间 的 最 低 维 数 是 6, 所 以 为 指标 化 
电子 衍射 图 样 的 斑点 至 少 需 要 6 个 基 矢 和 6 个 米 勒 指数 .通常 将 6 个 有 理 的 独 
立 的 沿 五 重 轴 指 向 二 十 面体 的 项 的 矢量 选 为 基 矢 (图 5.8). 还 可 以 用 6 个 有 理 
的 独立 的 沿 三 重 轴 (指向 十 二 面体 的 项 ) 的 矢量 或 沿 二 重 轴 的 矢量 .图 5.8 显示 
的 6 个 基 矢 e1，,…, es MARIE RA (100000) , ---, (000001) ,在 笛 卡 儿 坐 标 系 中 
它们 被 表示 为 

ey = A(0,- 1l1,r); e = ACQ,1]1,7); es = A(—r,0,1); 
e, = AC—-1, — rr,0); es = A(1, - 7,00; es = A(r,0,1). (5.13) 
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这 些 矢量 e A IE a XT uz 002185 AY) a IB] ER ERE do RE Cle; | =A V1 r’ = 
2ry/do) 并 旧 可 以 通过 6 维 立 方 体 的 晶 胞 尺寸 表示 出 来 (我 们 将 在 后 面 看 到 , 后 
者 的 选择 是 不 明确 的 ). 


图 5.8 ”二 十 面体 准 晶体 的 一 组 可 能 的 基 矢 Ga 


利用 基 矢 el1,… ,es 可 以 容易 地 写 出 包含 五 重 和 三 重 轴 的 二 十 面体 点 群 的 
ARE As 和 A;( 和 三 维 的 点 群生 成 矩阵 表 2.5 比较 ): 


0000 0010 0 0 
0 000 1 1000 0 0 
Ler." » Lot * = * i 0! (5.14) 
001000 0000-1 0 
000100 0000 0 -1 
000010 0001 0 0 
准 唱 体 倒 点 阵 的 任 一 矢量 是 带 有 整数 系数 (6 维 米 勒 指数 ) 的 基 矢 的 组 合 : 
6 
h = (hy sho, Bs, ha hs he) = >, hie. (5.15) 
i21 


如 准点 阵 是 初 基 的 ,h; 是 任意 整数 ,如 它 是 体 心 的 , 2 h 是 偶数 ,如 它 是 面 心 
的 , 则 (5.15) 式 中 所 有 hi 具有 类 似 的 宇 称 (parity) .除了 和 准点 阵 中 心 对 称 相 
关 的 系统 消光 之 外 ,和 螺旋 轴 、 滑 移 面 相关 的 消光 也 是 可 能 的 . 

和 一 维和 二 维 情形 相同 ,这 里 的 对 称 性 也 包含 胀 缩 相似 性 和 衍射 位 置 对 称 
性 ,如 果 > hi; 为 偶 ,相似 系数 等 于 rc"; 当 >》) hi 为 奇 ,相似 系数 等 于 tr*( 后 者 显 
然 只 存在 于 初 基准 点 阵 中 ). 这 里 的 n 是 任何 整数 .相似 对 称 性 c^ 在 图 5. 1 中 清 
楚 可 见 . 

对 二 十 面体 衍射 进行 指标 化 时 人 须要 小 心 , 例 如 (101000) 和 (010100) 衍 射 在 
三 维 空间 是 不 等 价 的 ,并 具有 不 辐 的 长 度 .另外 ,不 同学 者 选择 的 基 矢 方向 不 
同 .相似 对 称 性 在 选择 基 矢 长 度 上 有 一 定 的 自由 度 , 见 前 面 的 一 维 情形 的 讨论 
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(图 5. 1 只 给 出 一 种 指标 化 方法 ). 

带 有 二 十 面体 对 称 性 的 准 晶体 的 空间 群 可 以 是 协 形 的 和 非 协 形 的 ,如 点 群 
是 了 , 则 非 协 形 群 含 五 重 旋转 轴 ( 没 有 二 重 、 三 重 螺旋 轴 ). 如 点 群 是 Ya MER 
非 协 形 特 性 取决 于 请 移 面 的 存在 . 

在 推导 带 有 二 十 面体 对 称 性 的 所 有 可 能 的 空间 群 的 完整 集 时 ,它们 的 抽象 
等 价 性 一 一 协 形 性 有 重要 意义 . Levitor 和 Rhynerts.19] ,Rokhsar 45] p F 
明 : 除 了 通常 晶体 学 中 的 对 形 - 协 形 对 (由 反射 镜面 引起 的 相互 转变 的 一 对 结 
构 ) ,在 准 晶 体 空间 群 中 还 可 以 有 标 度 变换 ( 胀 缩 ) 引 起 的 协 形 . RARE: A 
螺旋 转 Di ,5: ,53 和 54 的 群 是 抽象 协 形 群 ,而 且 这 些 群 的 数目 相当 少 ( 见 表 5.2， 


其 中 包含 相应 的 消光 规则 ). 
表 5.2 三 维 二 十 面体 空间 群 名 单 . 含 2 种 二 十 面体 群 Y(532) 和 Y,(53m)5! 
点 群 室 间 群 生成 元 相位 函数 消光 点 指数 
(hkk kkk), h5n 


F’ 532 


F * 3,32 


I ' 532 


1' 5132 


E 
enl 
el 


"y 
eni 
v] 


— 
unl 
fad | 


~ E 
eni anl 
vol Gal 
ale 3| 3l aloo ale 


S P, FAI 


P, =p, =0 


i00) @, = (去 00 000) 


o, = (+0 (hkk kkk), hF5n 
P. =, =0 


(Akk kkk), hon 


402200) æ, = (+00 000) 


Chhk , Imk),1 +m a) 


(h,h,h 十 kalım, 
k)h # 


AI AE OREO a BS TR BRI BE UR A [BI FRA 2/ 


q RAEN EMERE RE M. 


5.1 准 晶体 | 379 


在 晶体 学 群 理 论 中 ,对 形 在 几何 上 是 不 同 的 (虽然 是 抽象 协 形 的), HE Bh 
体 来 说 ,标准 化 一 套 基 矢 去 区 分 带 51,52, 53, 54 螺旋 轴 的 结构 是 合理 的 . 这 一 反 
是 重要 的 ,因为 这 些 绪 构 也 可 以 用 它们 的 物理 性 质 ( 如 极 化 平面 的 符号 和 转动 ， 
或 它们 对 X 射线 和 程 斯 堡 尔 衍射 的 极 化 性 质 ) 加 以 区 分 . 


5.1.7 Ege RAGA 


在 发 现 准 晶体 之 前 很 久 , Penrose” , Mackay? 5 就 讨论 过 用 实际 的 原 
子 和 分 子 填 充 非 周期 拼接 以 构成 准点 阵 的 问题 . 

从 实验 角度 看 ,目前 研究 准 品 体 的 方法 和 人 研究 普通 部 体 的 方法 是 一 样 的 . 
电子 衍射 (特别 是 用 来 发 现 准 唱 体 的 微 区 衡 射 ) 被 用 来 测定 准 唱 体 的 对 称 性 、 晴 
变 和 缺陷 . 基 射 线 和 中 子 衡 射 被 用 来 测定 原子 的 坐标 , 当然 此 时 必须 使 用 相当 
完整 的 准 晶 体 ( 尺 寸 达 0.1 mm 甚至 1 mm) ,除了 这 些 主要 的 方法 ,EXAFS 谱 、 
称 斯 堡 尔 谱 和 核磁 共振 (NMR) 都 被 用 来 研究 局 域 结 构 . 已 经 开始 研究 大 的 准 
器 体 的 物理 性 质 ( 磁 性 ,弹性 等 ). 

显然 ,这 里 和 结构 分 析 经 典 方法 的 基本 差别 是 :不 能 使 用 三 维 倒 空 间 中 的 
“ 品 胞 ”这 一 彰 用 和 方便 的 概念 ,须要 寻找 一 般 的 描述 结构 的 方法 .这 种 场合 下 
国体 近似 物 方法 是 有 用 的 . 

目前 第 用 的 以 下 三 种 主要 方法 都 以 磊 周 期 性 为 基础 ,在 定义 和 模拟 合金 的 
准 唱 体 结构 方面 互相 补充 .第 一 种 最 简单 的 方法 是 :用 原子 缀 饰 形 成 Penrose 
点 阵 的 几何 单元 (例如 ,用 原子 缀 饰 二 维 空间 的 萎 形 和 三 维 空间 的 萎 面 体 , 见 图 
5. 2) .这 种 级 饰 考虑 到 原子 尺寸 等 晶体 化 学 信息 ,它们 的 可 能 坐标 ,等 等 .还 可 
以 用 更 复 洒 的 构件 ,如 二 十 面体 或 其 他 萎 面 体 的 组 合 ( 图 5. 9). 

第 二 种 方法 是 利用 前 述 晶 体 近似 物 , 即 成 分 接近 准 唱 体 的 周期 结构 , 这 种 
近似 物 可 包含 几 百 和 几 千 个 原子 ,和 准 唱 态 有 差别 的 原子 序 仅仅 出 现在 超过 唱 
胞 尺寸 |J 外 15.24 一 5.27j 

第 三 种 最 严格 而 复杂 的 方法 是 把 准 唱 体 处 理 为 六 维 周 期 空间 的 三 维 “ 截 
面 .此 时 在 宛 成 衍射 数据 的 六 维 指标 化 L[ 见 (5.15) 式 后 得 到 六 维 帕 特 森 函数 : 

Pe(xisX2s X33 X49 X59 XE) = 
zu | Fy, | cos 2x (ixi + hax + haxa + haxa + hsxs + hexe)], 
M7 
这 里 |F,1 是 (4.126) 式 表示 的 实验 衍射 结构 振幅 模 量 的 平方 .由 此 可 以 得 出 三 
维 的 “截面 .进一步 可 以 完成 入射 振幅 的 类 似 的 傅 里 叶 合 成 ,如 果 可 以 得 到 它 
们 的 相位 的 话 . 
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图 5.9 具有 二 十 面体 对 称 性 的 原子 团 敌 
(a) Mackay 二 十 面体 有 54 个 原子 ,可 以 是 AIMnSi 准 唱 体 和 
a-AlMnsi 晶 体 近 似 体 中 的 结构 单元 <“ 汶 ,此 处 仅 画 出 最 外 层 原子 . 
(b) 25JÉ — T MAB — 4€ Penrose 图 形 的 构件 (Mackay, 1981) 583, 
它 可 以 被 认为 是 图 5. 2 "p di TR PE MAMAS. e BE SE JE AlLiCu 
"ES BRI R-AlLiCu 晶体 近似 物 中 的 结构 单元 


第 一 种 (有 时 第 三 种 ) 方 法 也 利用 近似 物 的 结构 知识 . 
最 简单 近似 物 的 一 个 例子 是 一 个 立方 Mnsi 晶体 的 略为 理想 化 的 结 
Wo?" , Tz R3 a =0.46 nm 空间 群 P213; 每 个 晶 胞 中 8 个 原子 在 4a 位 置 (图 
5. 10). 
在 这 一 理想 化 结构 中 的 Mn 和 Si 原子 的 坐标 是 (x，x，x), 其 中 Mn 的 
Xun = Cr — 12/4220. 155, m Si AY xs = 1 — xm®0. 545. 其 结果 是 每 一 个 Mn JR 
面体 项 位 的 7 个 Si 原子 包围 , 反 过 来 Si 同样 被 Mn 原子 包围 
Mackay 二 十 面体 的 局 部 也 被 观察 到 ( 唱 胞 大 小 不 足以 放 进 去 完整 的 二 十 面 


体 . 较 低级 近似 体 是 一 个 标准 的 体 心 立方 结构 ,所 以 在 MnSi 中 可 以 找到 体 心 立 
方 结构 的 8 原子 团 徐 , 其 原子 位 于 (000), (001), (100) , (010), (1/2,1/2,1/2)， 
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[1/22 D2,1/2). { 1/2, 1/2. - 1/2) 
HICI/2, —1/2,1/2). 

利用 一 个 晶 胞 含 一 个 原子 的 六 维 立 7 
点 阵 中 的 点 的 投影 可 以 获得 MnSi 结构 . 如 
图 5.1 所 示 , 十 二 面体 的 中 心 原子 是 从 
(000000) 点 投影 而 来 ,最 近 的 6 个 原子 从 
(100000) ,…, C000001) 点 投影 而 来 ,第 7 个 
原子 从 (000111) 点 投影 而 来 , 较 远 的 6 个 原 
子 来 自 (000011) 类 型 各 点 的 投影 . 如 果 六 维 一 一 上 一 
空间 的 “ 细 带 "适当 地 选 定 后 ,可 以 得 到 周期 图 510 最 简单 的 近似 物 之 一 
结构 .其 他 位 置 “ 细 带 ” 产 生 较 高 阶 的 近似 体 (MnSi 晶体 ) 的 理想 化 
TUE iip. 结构 [5.27] 

有 用 的 近似 体 有 : o- AI-Mn-Si 中 带 有 
立方 Pm3 结构 (类 似 Im3) 的 近似 体 ,点 阵 周期 1.2625 nm, 每 个 晶 胞 136 个 原 
子 ;T-Mga (AlZn)w 及 其 协 形 R-Als Li; Cu 合金 (Im3,a = 1.4 nm 每 个 唱 胞 
160 + JR 


if); LE 5.11. 还 得 到 许多 非 立 方 对 称 的 近似 体 , 见 Shoemaker, 
Shoemaker If Zzyk 5 ?9. . 


B] 5.11 R-AlLisCu 3r fA fib 37 7; £& 130-751 
(a) 中 心 ( 无 原子 ) 位 于 0,0,0 $21 1/2,1/2,1/2 的 小 二 十 面体 ; (b) 十 二 面体 ; (c) 二 十 
面体 和 十 二 面体 相 加 形成 的 小 三 十 面体 ; (d “ER”; CO 大 三 十 面体 


在 Al-Mn-Si 合金 中 观察 到 一 系列 立方 近似 体 , 晶 胞 尺寸 分 别 为 0. 46, 
1. 26,3. 31 41 8.66 nm, 相 邻 尺 寸 之 比 近 似 为 r2. 
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Als Cu os Lis, 2 合金 的 结构 (中 子 衡 射 研究 ,还 用 了 X 射线 数据 )** 是 六 
维 一 三 维 切割 -投影 的 一 个 实例 .这 里 的 六 维 立 方 点 阵 是 初 基 的 (P). 为 确定 相 
位 ,利用 了 同位 素 (Li 和 "Li) 替 代 ( 类 似 X 射线 衍射 的 协 形 替 代 ) ,这 两 个 同位 
素 具 有 符号 相反 的 不 同 散射 振幅 .得 到 的 结果 是 Al 和 Cu 占据 统计 相似 位 置 ， 
Li 原子 则 占据 另外 的 位 置 . 这 样 可 以 把 此 合金 看 成 寿 二 元 合金 (Al, Cu) Lii. 
(Al,Cu) 的 散射 (中 子 衍 射 时 是 核 散射 ) 密 度 在 此 例 中 显示 为 六 维 密度 的 二 维 切 
片 ( 图 5. 12a) ,Li 原子 的 切片 见 图 5. 12b. 图 5. 13a A b 给 出 两 者 在 三 维 垂直 空 
间 的 相应 投影 .系列 结果 中 的 第 三 种 图 (图 5. 14a 和 b 显示 在 实际 三 维 拼 接 的 
局 部 (二 维 切片 ) 中 平均 的 (Al,Cu) 原 子 和 Li 原子 的 位 置 . 


6 0 6 12 (À) 18 -6 0 6 12 (À) 18 
图 5.12 AlLiCu 准 晶体 的 实验 测定 的 六 维 密度 分 布 的 二 维 切片 - 

左 图 为 Al+ Cu 亚 点 阵 ; 右 图 为 Li 亚 点 阵 . 切 片 沿 五 重 轴 切 割 ,其 中 一 个 轴 在 物理 空间 A 

一 个 在 垂直 空间 . 原子 位 置 由 物理 五 重 轴 和 密度 分 布 特征 的 交叉 得 出 所 21 
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图 5. 13 根据 图 5. 12 的 密度 分 布 得 出 的 原子 体积 向 三 维 垂直 空间 的 投影 
左 图 为 Al+ Cu 原子 ; 右 图 为 Li 原子 [53 
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图 5. 14 从 六 锥 结构 的 一 个 细 带 装 得 的 ALC 三 维 物 理 密 度 的 二 维 切 片 的 例子 
左 图 为 三 维 Penrose 拼接 的 中 边 和 顶 位 的 统 饰 (Al1+ CORT. ABA Li 原子 出 现在 
xT FAO? 


上 述 准 晶体 绪 构 和 它 的 晶体 相似 物 ( 具 有 略 有 不 同 的 理想 成 分 Als Lis Cu, 
见 图 5. 11) 的 比较 显示 出 两 者 的 原子 堆积 有 许多 共同 的 特点 ,很 目 然 ,我 们 的 
“三 维 " 想 象 力 更 容易 看 清楚 近似 物品 体 模型 ,后 者 是 了 解 准 晶体 结构 的 基础 . 


5.1.8 准 晶体 结构 的 序 和 无 序 


准 唱 体 的 发 现 和 研究 不 仅 扩 展 了 物质 有 序 态 的 概念 ,而 且 证 明了 这 些 概念 
的 普 适 特征 .它们 可 以 被 用 来 描述 许多 类 型 的 结构 ,从 最 简单 的 晶体 到 活 细 胞 
的 构件 . 

三 维 昂 伍 序 概念 基于 刚性 空间 对 称 性 原理 .这 一 点 也 已 被 下 述 热力 学 观点 
证 实 :均匀 的 局 域 序 和 整个 空间 内 对 称 的 长 程 相关 性 之 间 是 可 以 符合 的 . 几何 
上 曾 证 明 :空间 有 限 的 三 维 周期 序 导 致 无 限 的 三 维 原 子 系统 的 周期 性 (空间 对 
称 性 的 局 域 条 件 见 2.8.13 35). 

Penrose HARESH 、 准 晶体 的 发 现 和 研究 已 经 证 明 : 唱 体 学 家 认为 很 不 寻 
TÉ HJ 5 重 对 称 性 导致 整个 空间 的 新 的 非 周 期 序 即 空间 的 准 周 期 序 .实际 上 堆 霹 
本 身 一 一 二 维 Penrose 萎 形 拼接 一 一 需要 准 周 期 性 . 三维 空间 的 情形 类 似 . 什 
ZA S| eR A + EP 如 1.2.3 节 所 指明 的 ,在 某 些 材 料 的 微 团 簇 
中 就 观察 到 原子 的 二 十 面体 组 态 , 已 经 知道 金属 玻璃 的 宏观 结构 中 也 存在 这 种 
组 态 , 最 后 在 一 系列 晶体 结构 (包括 准 唱 体 的 晶体 近似 物 的 结构 ) 中 存在 这 种 组 
父 . 从 晶体 化 等 观点 看 ,局 域 二 十 面体 或 “部 分 二 十 面体 ?组 态 可 以 被 原子 之 间 
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的 适当 的 尺寸 (半径 ) 所 推动 . 如 果 这 些 组 态 足 够 稳定 ,它们 就 在 适当 的 三 维 周 
期 晶体 结构 中 找到 它们 的 位 置 ,或 者 在 更 为 刚性 的 条 件 下 形成 没有 三 维 周期 性 
的 准 晶 体 , 即 仅 具 有 特殊 的 二 十 面体 对 称 性 ， 

上 述 准 晶体 和 准 周 期 结构 的 处 理 方法 目前 已 经 达到 标准 的 程度 ,但 它 对 新 
的 思想 仍 是 开放 的 .除了 前 面 提 到 过 的 可 能 的 相位 子 无 序 之 外 ,必须 指出 :理想 
的 准 蝇 长 程序 不 可 能 在 全 部 空间 内 存在 .这 一 点 类 似 于 实际 晶体 的 “理想 的 ” 周 
期 性 实际 上 由 镶 艇 块 组 成 .因此 我 们 也 可 以 讨论 实际 准 唱 的 贸 航 块 .实际 准 昂 
还 可 以 有 其 他 类 型 的 无 厅 , 如 位 错 、 块 间 重 登 , 以 及 各 种 点 缺陷 . 准 品 体 结 构 的 
无 序 还 显示 在 它们 的 某 些 物理 性 质 之 中 . 

如 前 所 述 , 观 察 到 的 准 唱 体 的 衍射 图 样 一 般 是 明锐 的 布拉格 衍射 斑 , 但 在 
某 些 准 蝇 体 中 观察 到 漫 获 的 衍射 .不 少 研究 人 员 为 了 解释 这 一 现象 提出 了 “二 
十 面体 ”玻璃 这 样 一 个 准 晶 体 模 型 ,这 里 没有 规则 的 Penrose 拼接 ,而 是 二 十 面 
体 区 块 则 混乱 地 夹 亲 着 空 际 (一 种 挫 组 ,frustration). 

准 蝇 的 男 一 种 模型 是 混乱 的 紧密 拼接 .这 是 “理想 ” 准 晶 体 和 二 十 面体 玻璃 
之 间 的 一 种 中 间 模 型 (图 5. 15). 这 种 模型 产生 明锐 的 衍射 峰 . 
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图 5.15 “ 准 晶体 结构 的 二 维 混乱 拼接 模型 ,可 以 产生 明锐 的 衍射 峰 ， 
REN MES BARS 
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学 (2.8.14 节 ) 中 模型 的 基础 是 立体 多 面体 .平行 多 面体 等 概念 ,以 及 更 一 般 的 
立体 域 (stereon) 概 念 ,它们 都 按照 三 维 周期 性 “进行 工作 ”. Penrose, Mackay 和 
其 他 学 者 已 经 证 明 : 可 以 把 空间 划分 为 若干 基本 (不 同类 型 的 ) 区 ,划分 时 周期 
性 条 件 并 不 满足 .这 种 处 理 对 准 晶 体 范式 (paradigm) 是 一 个 重大 贡献 ,有 助 于 
我 们 对 三 维和 二 维 空间 以 及 它们 与 n 维 几何 的 关联 的 理解 . 

挫 组 发 生机 制 是 男 一 个 问题 .图 5.15 是 这 种 结构 的 一 种 二 维 模 型 一 一 规 
则 五 边 形 的 混乱 拼接 .如 果 我 们 力图 把 它们 排列 紧密 ,我 们 会 面临 图 形 的 重 芍 
或 在 图 形 间 留 下 空隙 的 必要 性 . 这 种 类 型 的 挫 组 是 我 们 空间 的 性 质 和 序 参 数 的 
性 质 的 结果 .对 于 三 维 空间 的 十 二 面体 也 有 这 样 的 结果 .实际 上 挫 组 被 原子 的 
不 规则 组 态 充满 . 

事实 上 其 他 复杂 系统 也 是 挫 组 的 结果 ,因为 即使 就 局 域 序 的 相对 简单 的 机 
制 来 说 ,如 果 它 延展 到 整个 空间 , 它 也 会 导致 某 些 组 元 的 错误 堆积 ,形成 各 种 类 
型 的 缺陷 .在 许多 复杂 结构 中 存在 着 这 些 缺 陷 , 它 们 的 分 布 可 以 是 周期 的 ,如 
Frank-Kasper 金属 相 ,液晶 中 的 蓝 相 .立方 易 溶 (lyotropic) 晶体 ,也 可 以 是 准 周 
期 的 或 遵循 其 他 的 复杂 规则 . 

迄今 为 止 , 还 有 一 个 未 解决 的 重要 问题 : 准 唱 体 在 热力 学 上 是 平衡 相 还 是 
亚 稳 相 ? 尚未 解决 的 原因 是 对 准 唱 体 的 生长 知之 甚 少 . 

Shechtman 使 用 的 急 冷 过 程 给 出 准 唱 态 细 颗粒 .对 这 类 准 晶 (Al-Mn 型 ) 随 
后 的 加 热 导 致 不 可 首 的 向 常规 晶体 的 转变 ,这 就 是 说 ,这 些 准 唱 是 亚 稳 的 ,近年 
来 研究 的 其 他 准 唱 体 可 以 像 常 规 晶体 那样 缓慢 地 生长 .它们 能 维持 其 稳定 性 直 
至 它们 的 熔点 .这 说 明 这 些 合 金 是 热力 学 平衡 相 . 由 此 可 见 , 准 唱 相 既 可 以 是 亚 
稳 相 ,也 可 以 是 平衡 相 . 


5.2 无 公 度 调制 结构 


前 面 介绍 的 有 关 准 晶体 结构 的 多 维 晶 体 学 可 以 成 功 地 用 来 描述 无 公 度 调 
制 结构 .多维 处 理 方法 对 于 无 公 度 调制 结构 ( 准 周 期 结构 的 特例 552.539) 对 
称 性 的 描述 是 相当 有 效 的 .晶体 性 质 ( 如 原子 位 移 、 座 位 布 居 数 、 磁 矩 方向 等 ) 的 
无 公 度 调制 可 以 来 日 不 同 的 物理 机 制 ,主要 来 源 于 两 个 或 几 个 有 序 模式 的 竞 
争 .无 公 度 相 的 点 对 称 性 和 它们 的 周期 性 并 不 是 不 相符 的 .基本 的 有 公 度 的 ( 蝇 
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体 ) 结 构 ( 被 调制 者 ) 通 常 是 存在 的 .衍射 图 样 显示 出 : 既 有 来 自 基 本 结构 的 周期 
衍射 ,又 有 来 自 无 公 度 调制 的 卫星 衍射 . 

当 无 公 度 调制 限于 一 个 方向 时 ,对 所 有 可 能 的 结构 的 对 称 性 描述 可 以 限于 
4 维 | (3+ 1) 维 ] 超 空间 .这些 (3+1) 维 空间 群 的 完整 单子 已 由 De Wolff 等 
人 “得 到 .这 一 单子 并 没有 包括 所 有 的 4 维 空间 群 . 因为 若干 不 同 的 4 维 空间 
群 可 以 对 应 于 一 种 类 型 的 3 维 晶 体 调制 . 

多 维 空间 群 对 无 公 度 相 的 相 变 等 现象 的 描述 也 是 特别 有 效 的 . 


5.3 和 射线 结构 分 析 实 验 技 术 的 发 展 


5.3.1 强 X 射 线 源 


利用 强 X 射线 源 并 快速 收集 衍射 数据 对 许多 工作 如 微小 晶体 (矿物 或 超 导 
单 唱 中 的 夹杂 物 ) 的 探测 ,在 金刚 石 对 顶 装 置 中 的 高 压 材 料 研究 和 薄膜 的 微弱 
WPA SERBL HY. MHA AEH X 射线 晶体 学 研究 须要 记录 大 量 
(10° —10° ) 衍 射 强 度 时 强 源 更 加 重要 . 强 源 还 可 用 来 探测 磁 结 构 的 弱 X 射线 
散射 . 

在 某 些 场合 下 需要 快速 地 记录 衍射 数据 以 降低 统计 数 不 足 引起 的 误差 , 增 
加 强度 测量 的 准确 性 ,例如 ,研究 激光 晶体 中 的 杂质 、 各 种 物理 因素 (激光 泵 浦 、 
加 电场 或 磁场 等 ) 引 起 的 微小 结构 变化 时 都 需要 高 速 收集 衍射 数据 . 

人 研究 非 稳 态 的 ,快速 的 结构 变化 (如 无 机 晶体 和 金属 合金 中 的 相 变 ) ,研究 
生物 大 分 子 时 高 速 收集 衍射 数据 也 很 重要 . 

增 大 藉 射 线 源 的 亮度 可 达到 更 快 的 晶体 学 数据 收集 速率 . 近年 来 同步 辐射 
源 日 益 显示 其 重要 性 .同步 辐射 (SR) 提 供 的 X 射线 源 的 亮度 超过 常规 转 靶 X 
射线 管 6,7 个 数量 级 , 即 达 到 1015 J6-P-/sec * mm? * mrad? 。 mA: 0.1% BW 
(第 二 代 SR 源 , BW 是 带宽 ). 不 久 的 将 来 ,SR 源 的 亮度 会 再 增 大 3,4 个 数量 
级 ,达到 10° (第 三 代 SR 源 , 用 波 荡 器 ). 

提高 强度 测量 速率 的 另 一 种 方法 是 在 衡 射 仪 中 用 二 维 位 置 灵 人 敏 探测 器 进 
行 衍 射 强度 的 所 谓 平行 测量 .这 种 入 射 仪 使 数据 采集 速率 (以 蛋白 质 单 晶 为 例 ) 
比 普通 的 单 道 衍 射 仪 增 大 许多 人 翌 的 平方 .图 5. 16 是 莫斯科 储存 环 中 扭 摆 器 的 
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SR 被 用 来 进行 X 射线 结构 分 析 的 示意 图 ,其 中 的 人 射 X 射线 束 被 聚焦 ,并 使 
用 了 双 坐 标 ( 二 维 ) 位 敏 探测 器 . 
闪烁 计 二 维 位 敏 
LUE EOS BS 
" mL 


图 5.16 XX 射线 结构 分 析 的 同步 辐射 BL-WIA 站 


最 后 ,第 三 种 增加 强度 测量 速率 的 方法 是 利用 辐射 多 日 沦 详 中 范围 相对 贸 
的 和 射线 而 不 是 单 色 辐 射 , 即 利用 所 博 的 方 尼 法 . 


5.3.2 同步 辐射 源 


同步 辐射 (SR) 是 速度 接近 光速 的 电子 (或 正 电子 ) 在 同步 加 速 器 或 储存 环 
的 磁场 中 作 圆 周 运动 时 产生 的 .SR 沿 轨道 切线 方向 出 射 ,并 且 偏 离 轨 道 平 面 
很 小 . 

应 该 指出 的 是 :20 世纪 70 年 代 开 始 的 SR 研究 是 在 为 高 能 物理 研究 建造 
的 同步 加 速 器 上 进行 的 (所 请 的 第 一 代 兼 用 SR W) ,很 快 人 们 就 认识 到 须要 设 
计 专 门 的 SR 源 ,使 它 具 有 很 高 的 强度 .稳定 性 和 长 的 束 寿 命 . 目前 ,第 三 代 SR 
源 已 经 出 现 .它们 的 特点 是 高 亮度 、 小 尺寸 辐射 束 以 及 广泛 使 用 插 人 件 ( 扭 摆 器 
AKG 88). 

TE BEER PEM AZORES SR 的 时 间 结 构 . 束 团 的 时 
间 宽 度 一 般 为 50 ps 到 1 ns. 因此 射线 是 由 短 脉冲 组 成 的 序列 .其 间 的 时 间 间 际 
(从 几 纳 秒 到 几 上 毫秒 ) 由 束 的 数目 和 回转 周期 决定 . 
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SR 的 宽 谱 范围 使 得 劳 厄 法 可 以 包括 较 长 的 波长 .为 了 利用 异常 散射 现象 ， 
可 以 选择 吸收 边 附 近 的 波长 .扩展 的 高 强度 辆 射 谱 可 以 保证 能 谱 咎 射 仪 具有 很 
高 的 数据 采集 速率 . 极 化 SR BPW AKHTAR. A H EER X AR 
(30—300 keV) 可 以 提供 结构 研究 的 新 结果 ”|. 

目前 进行 结构 研究 的 储存 环 有 :LURE(Orsay, 法 国 ) , DESY (Hamburg, f& 
H. SRS (Daresbury, 英国 )、 NSLS (Brookhaven, 美国 ) CHESS (Ithaca, 3€ 
ED SPEAR 和 PEP(Stanford, 3e ER) , Photon Factor( Tsukuba, H 7k). VEPP 
— 2 fll VEPP - 3( Novosibirsk, ,前 苏联 ). 建 设 中 的 项 目 有 :ESRF(CGrenoble ,法 
E). APS (Argonne, 3 FR) , ALS ( Berkeley, 2 HJ). ELETTRA (Trieste, RX 
AD ÉI NTK 情人 存 环 ( 日 本 ) .SR 源 (Moscow 和 Zelenograd, RS Hi). 


5.3.3 同步 辐射 的 特征 


SR 谱 依 赖 于 电子 能 量 E 和 使 电子 转动 的 磁 通 密度 B, 它 的 特征 波长 AE: 
_ 186.4 _ ¿aR 
Ae = Tae = 5.597 
A 把 SR 谐 一 分 为 二 ,各 目 具 有 相等 的 积分 强度 . 上 式 中 的 轨道 半径 R= 
33. 3E/B,A 的 单位 是 0.1 nm, E 的 单位 是 GeV, B 的 单位 是 kG,R 的 单位 是 
m., 谐 强度 急剧 地 随 波 长 减 小 而 下 降 , 随 波长 增 大 而 不 断 延 展 (图 5. 17). 


TE BEIDE 


0.1 1.0 10 100 


波长 (A) 
(a) 


85.17 BARS (a) SHARE 
(OFRER CO 8L BER A C3) WEB Eb) 


和 强度 极 大 值 对 应 的 波长 Am AL LAREN: 
Am = 2.38, 
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如 果 超 导 磁 体 的 B= 45 kG, I] A 0€ 7j I6] $2 2] £l] A. = 0.104 nm, Àm =0.25 一 
0.20 nm. 

对 许多 应 用 来 说 ,重要 的 特征 量 是 源 强 度 的 谱 分 布 , 即 每 秒 向 环 平 面 内 单 
位 角度 发 射 的 单位 谱 带 宽度 (如 eV) 内 的 光子 数 .4 二 4 时 , 谱 分 布 和 N 可 以 表示 
HFA: 

NDT% /s - eV - mA mrad] = 4.5 x 10" j[ mA) RÉÍm D? Ce[eV ]) 2%. 
在 现代 储存 环 中 束 流 j AA 100—300 mA. Fd 5. 17 给 出 了 典型 的 SR 能 量 谱 . 

同步 辐射 可 以 严格 地 极 化 在 储存 环 平面 之 内 ,稍稍 俩 离 此 平面 时 将 引起 牌 
直 极 化 分 量 . SR 束 的 垂直 发 散 度 愈 小 , 极 化 您 接近 线性 . 同步 辐射 谱 及 其 强度 
可 以 被 特别 地 插入 储存 环 直 线 部 分 的 部 件 ( 如 扭 摆 器 , 波 荡 器 等 ) 改 变 .由 几 个 
强 ( 超 导 ) 磁 体 组 成 的 扭 摆 历 引 守 电子 (或 正 电 子 ) 沿 半径 更 小 的 轨迹 运动 .此 时 
TEE [10] SE 88 E] 358 5:375 [8] 1 29] . 如 朵 插入 件 使 电子 (或 正 电 子 ) 的 转动 有 硅 干 个 周 
期 ,所 有 周期 的 强度 可 私 加 起 来 使 辐射 强度 显著 增 大 . 波 蕊 器 实际 上 是 由 中 等 
强 磁 体 组 成 的 多 极 扭 摆 器 .在 波 萝 器 中 电子 (或 正 电 子 ) 仅 仅 稍 稍 偏 离 直线 
轨道 . 

5.3.4 一 次 SAR 


一 次 SR 束 经 过 单 色 器 形成 .在 几 个 mrad 内 会 聚 到 储存 环 平 面 的 SR xti 
不 对 称 的 Si(111) 或 GeC111) 25 f ER. £6, 88 He AR , oce HR (o dg du DEZ] 150 mm 长 ， 
TERR WY BERR A FE FETU (cut) ff a —8 ,AAA 为 10- 一 10-4 .借助 于 
分 割 开 的 石英 玻璃 反射 镜 ( 能 引起 全 外 反射 并 能 排除 单 色 器 中 产生 的 4/2， 
/3,… 谐 波 ) 把 垂直 面 上 发 散 度 约 0.5 mrad 的 束 聚 焦 到 探测 器 的 表面 或 人 口 
RE. /\ER 200 mm 长 的 平面 镜片 把 聚焦 束 的 垂直 尺寸 从 8 mm 降 到 1 mm( 离 
辐射 源 20 m 处 ) ,使 光子 束 密度 增 大 8 倍 . 单 色 器 和 反射 镜 的 调节 由 计算 机 控 
制 的 步 进 马达 实现 . 

SR 强度 的 增 大 使 单 色 器 和 反射 镜 发 热 . 因此 ,反射 镜 要 用 热 稳 定 的 SIC 制 
成 , 单 色 器 则 用 流动 的 冷水 或 液态 金属 冷却 . 

时 间 分 辩 的 实验 需要 用 高 速 的 机 械 斩 波 器 实现 ,信号 区 间 长 达 2 ps. HER 
应 和 温度 跳 变 由 激光 和 触发. 

衍射 图 样 的 强度 由 照 像 底片 或 两 维 位 敏 积 分 探测 器 记录 (二 105 光 子 数 /s). 
重 日 质 单 品 的 衍射 强度 的 底片 记录 和 常用 到 Arndt-Wonnacott 相机 .成 像 板 技 术 
也 经 常 广泛 地 使 用 . 
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5.3.5 RRB fà i SECUS B ILA 


和 X 射线 管 的 辐射 谱 不 同 ,SR 谱 在 广阔 的 波长 范围 内 是 均匀 的 .这 有 利于 
劳 厄 法 的 应 用 . 这 里 测量 的 是 固定 

日 受到 多 色 辐 照 后 产生 的 积分 衍 
射 强 度 . 厄 瓦 耳 作 图 法 (图 5. 18) 说 
明 : 倒 点 阵 的 许多 点 处 在 半径 为 
1 / À min fll. 1/A mx HAT JE ARS 
间 的 区 域 , 这 些 阵 点 (相距 超过 一 定 
RE AY 4 PES ER) H [8] — EST [8] P3 Ab 


ANS 


AN SARA NANCY M . | 
i c n 于 条 射 位 置 .此 时 整套 强度 可 以 用 1 


NNN 到 3 3K X 射线 衍射 图 样 获得 ,而 用 
BANDY NS Sall 单 色光 时 需要 用 几 十 张 摆 动 衍射 图 
N' N 样 .因此 在 多 色 束 中 获得 整套 积分 
, "meu 强度 的 时 间 约 为 10 —107? sQ. Te 
图 5.18 ASH PATA 
半径 为 1/Xww 和 1/Xwin 的 厄 瓦 耳 球 之 间 的 。 第 三 代 储 存 环 中 获得 这 一 套 衍 出 强 
斜 线 区 域内 产生 X 射线 衍射 (如 NN’, 度 的 时 间 大 约 是 一 个 电子 束 团 的 飞 
N^) ,通过 原点 O 的 倒 阵 点 列 上 的 点 1 和 点 ” 行 时 间 (~10 s) .使 用 劳 尼 法 时 需要 
2 产生 同一 方向 (PN 和 P'N') 的 入 射 解决 以 下 几 个 问题 ， 
1) HRW BS (SE). 波长 
WA ,A/2,4/3,… 的 射线 被 间距 为 d,d/2,d/3,… 的 唱 面 衍射 到 同一 29 角 ,使 
所 有 衍射 重 又 成 一 个 衍射 三 (图 5.18 的 PN 和 P'N'). 如 果 4mn 和 4Amaa 不 受 反 身 
镜 反 射 的 限制 并 能 透射 过 滤 光 片 , 这 样 重 琶 的 衍射 数目 不 超过 总 数 的 17%. 在 
常用 的 范围 (4% = 0.05—0.16 nm) HRB. 
2) SE [BIB ERE. X 射线 街 射 图 样 包 含 一 系列 过 于 蔷 近 或 重 玲 的 和 了 射 斑 . $6 
万 拟 合 的 积分 强度 测量 方法 只 能 分 开 测 定 相 距 0. 1mm YA ERTS PER] SE. 
3) 按 波长 归 一 化 .在 不 同 波长 下 测定 的 衍射 强度 是 不 同 的 ,因此 须要 考虑 
到 一 次 束 的 强度 .它们 和 晶体 的 互 作 用 以 及 探测 器 的 不 同 效率 后 归 一 化 . 


5.3.6 用 SR 源 得 到 的 一 些 结果 
在 劳 捷 像 机 中 用 常规 样品 1/10 倍 的 金刚 石 晶 体 获 得 了 X 射线 衍射 图 样 . 


© 似 为 10 一 10 s. 一 一 译 者 注 
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衍射 图 样 用 成 像 板 记录 ,曝光 时 间 约 1 小 时 . 

SR 被 用 来 研究 结构 转变 运动 学 . 样品 上 单 色 东 强度 的 增 大 不 是 借助 于 蝇 
体 单 色 器 ,而 是 借助 于 多 层 膜 单 色 器 (AA/1 7107? ,E = 5 一 8 keV) .衍射 图 样 被 
线 状 光电 二 极 管 同时 探测 (每 17 ms W 1024 点 ). 利用 金刚 石 高 压 装置 和 能 谱 
仪 记 录 系 统 进行 的 相 变 研究 的 时 间 分 辨 率 达 10 s, 压 力 高 达 约 10 GPa, 温度 高 
ik 1500 C (530. 


5.3.7 二 维 位 敏 探 测 衍射 仪 准 晶 体 结 构 分 析 


位 敏 探 测 器 在 蛋白 质 X 射线 衡 射 分析 中 已 得 到 广泛 应 用 . 重 日 质 唱 体 的 大 
唱 胞 参数 ( 兰 10 nm) 须 要 对 几 个 到 几 千 个 衡 射 强度 进行 测量 ,对 病毒 来 说 ,甚至 
须要 测定 几 百 万 个 衍射 强度 . 当前 的 重要 课题 是 具有 大 分 子 质 量 的 复杂 和 蛋 日 质 
的 高 分 辩 结 构 和 功能 研究 .和 量 白 质 大 品 胞 同时 形成 的 几 十 到 几 百 个 街 射 班 可 平 
行 地 用 二 维 探 测 器 记录 .这 种 平行 记录 显著 减 小 了 数据 采集 时 间 并 且 使 辐 照 剂 
量 减 小 .平行 测量 还 可 以 用 无 屏幕 摆动 或 进 动 X 射线 相机 和 Weissenberg 测 角 
计 进 行 . 

底片 的 低 灵敏 度 、 小 的 动态 范围 . 低 的 测量 准确 度 和 必需 的 化 学 处 理 , 以 及 
不 能 实时 反馈 和 控制 使 照相 法 遇 到 一 定 的 限制 ， 

底片 的 灵敏 度 受 到 化 学 药 膜 的 限制 ,只 能 在 0.3 mmx0.3 mm 的 衍射 面积 
内 记录 104 个 光子 . 它 的 动态 范围 (最 大 强度 和 最 小 强度 之 比 ) 是 10 : 1, 用 三 张 
底片 的 一 套 时 是 100 : 1. 底片 强度 测量 的 误差 约 5%. 在 衍射 仪 中 衍射 强度 的 
平行 测量 方法 利用 的 是 面 电 子 探测 器 ( 它 也 具有 在 底片 上 二 维 记 录 光 子 数 的 优 
点 ). 常 用 的 面 电 子 探测 器 有 多 丝 正比 室 * 099-99) BR EE [8] BRIE ke EE OO 、 
电视 型 闪烁 计数 器 -和 光 触 发 荧光 成 像 板 3. 

一 种 正比 室 的 组 成 是 :位 于 一 个 平面 上 的 阳极 丝 和 位 于 另 一 个 平面 上 2 个 
互相 垂直 方向 上 的 阴极 丝 .正比 室 填 充 Xe RITE KF. Xe 原子 对 X 射线 的 吸收 
产生 一 次 电离 电子 云 .在 电场 作用 下 电子 云 回 阳极 丝 移动 ,形成 一 个 雪 毅 式 电 
离 冲 击 . 阳 极 丝 上 的 负电 荷 在 近 处 互相 垂直 的 几 根 阴极 丝 上 感应 出 正 电 荷 . 正 
电荷 的 重心 决定 了 被 记录 光子 的 政和 2Z 坐标 (图 5.19). X AZ 坐标 的 测定 须 
要 借助 于 垂直 于 Z AX 丝 的 延迟 线 . 像 元 数 是 256 x 256. HA PERF ie 25 BH 
机 背 底 一 1 脉冲 /分 ,动态 范围 是 10 ;1, 强 度 测量 的 精度 是 1% 一 2% .在 正比 相 
机 之 前 还 可 以 放置 球状 漂移 间隙 室 , 使 空间 分 辩 率 提高 一 个 数量 级 (达到 0. 2 一 
0.3 mm) . 像 元 数 是 512x 512. 

二 维 闪烁 计数 器 由 薄 层 磷 光 晶体 (如 Gd:O:S) 和 贴 在 一 起 的 光纤 板 组 成 ， 
后 者 联结 电光 亮度 放大 顺 , 进 而 联结 到 发 送 电视 管 的 输入 端 . 电 视 管 上 的 扫描 
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和 快速 运作 的 记忆 件 的 地 址 调整 互相 同步 .模拟 电视 信号 被 转变 为 数字 形式 并 
存储 到 相应 的 记忆 单元 中 . 像 元 数 是 (150 一 300) X (200—400). 动态 范围 是 
100 : 1. 计 数 般 的 速率 很 高 . 

成 像 板 探测 器 的 理论 基础 是 光 触 发 严 光 现象 . X 射线 光 于 人 射 到 BaFBr 
(Eu ) 基 成 像 板 探测 需 后 形成 潜 像 ,使 X 射线 衔 射 图 样 存储 为 下 心 分 布 .这 种 
薄膜 被 狭 军 的 He-Ne 激光 束 (4 = 632.8 nm) FA FATT PR CBE DOG FR A RIE 
图 样 .4 = 390 nm 的 荧光 图 样 由 光电 倍增 器 记录 并 存 人 计算 机 .成 像 膜 可 以 重 
复 使 用 (高 达 10000 K) ,衍射 图 样 读 入 计算 机 的 时 间 是 2 一 8 分 钟 , PRIMI aE B3 
背 底 比照 像 膜 低 300 倍 , 动 态 范围 是 10 : 1. 3€ 5.3 RCH PR M HEB 
参数 . 


表 5. 3 一 维 探测 器 主要 参数 


BRAK GAS BR A TV — 
十 


器 背 底 光子 


图 5. 19 是 带 有 二 维 正 比 室 的 KARD 入 射 仪 示意 图 2 . 这 一 计算 机 控制 
的 衡 射 仪 的 组 成 为 :有 256 x 256 快速 延迟 线 的 二 维 正比 室 、 数 据 采 集 电 子 学 线 
路 .特别 的 可 视 器 件 .中 间 存 储 器 .多 元 测 角 器 、 稳 定 的 高 压 电 源 、 投 影 聚 焦 斑 为 
0.4 mmX0. 4 mm 的 封闭 X 射线 管 、 石 墨 单 色 器 . 探测 器 前 有 特殊 的 He 缓 衡 
室 .KARD 测 角 保证 一 次 东 绕 互相 垂直 的 两 个 轴 (y Aly 轴 ) 转 动 , 而 探 训 器 不 
转动 ,但 晶体 和 探测 器 间距 离 可 变 . 晶体 样品 可 以 自动 地 绕 三 个 Euler $8 w, X, 
o 转动 . 

衍射 斑 的 瑟 ,Z 坐标 和 7y,v 角 的 关系 为 : 

X = Rtan(y — yo) + Xo; 


tanv 
= ————————— tH £E, 
dul rre RET 


(5.17) 


394 | 第 5 章 晶体 学 及 其 实验 方法 的 新 进展 


这 里 R 是 晶体 样品 和 探测 器 之 间 的 距离 .利用 第 4 章 (4.100) 和 (4.101) 式 ,可 
以 确定 倒 阵 点 的 圆柱 坐标 ,利用 (4.102) 式 确定 正 交 坐标 ,进而 确定 和 精 化 取 癌 
惩 阵 .随后 从 已 知 取 向 矩阵 和 指数 hk ,利用 (3.42) 式 确定 倒 空 间 阵 点 的 正 交 坐 
标 以 及 角 vy,，Y,w. 在 一 般 的 倾斜 几何 场合 ,我 们 有 

y = sin (AZ"* + sin Ao), 
.j cosy + costo 一 ATCX"^ + Y?) 


diaihos: 2COSy COS/o (5.18) 
_ , 1 COS tg — COS y + A*CX"* + Y"*) "€ d 
= gj a —tan 一 一 
ulus 2a JK? + Y" cost X 
这 样 就 可 以 在 给 定 的 晶体 转动 角 o 下 从 二 维 探测 更 中 的 记录 计算 出 衍射 


图 样 . 

二 维 探 测 硕 街 射 仪 中 进行 的 晶体 绪 构 分 析 分 为 以 下 三 步 ， 

第 一 步 包 括 用 局 部 或 完全 自动 方法 进行 指示 化 和 晶体 的 初步 定 同 .这 一 步 
中 晶体 取向 和 唱 胞 参数 自动 精 化 ,参照 衍射 的 吸收 曲线 和 强度 也 被 确定 . 

第 二 步 是 正确 的 数据 采集 .缓冲 存储 器 采集 和 储存 衍射 图 样 于 跑 动 的 fw 
范围 内 .计算 机 也 提供 入 射 指 数 、 衍 射 间 隔 、 斑 点 尺寸 .衍射 王 中 光子 总 数 , 衍 射 
蜂 和 痛 底 的 强度 以 及 统计 误差 等 表格 . 

第 三 步 , 改 进 获得 的 初步 处 理 的 衍射 数据 ,引入 漂 移 、 洛 仑 兹 、 极 化 和 吸收 
因 于 的 校正 .把 对 称 性 联系 的 衡 射 进行 平均 ,计算 可 菲 性 因 了 于 和 结构 振幅 的 
B. 

FAXT di AE oe AS DRE TUM » BCE in TRUM HB BBS 尺 ,直至 相 邻 衍射 斑 
可 分 辨 ,从 而 可 以 得 到 适当 的 实验 分 辩 率 . 

正比 室 的 高 速 性 能 使 得 封 财 X 射线 管 和 转 靶 X 射线 管 也 能 做 实验 .对 SR 
实验 来 说 正比 室 还 不 够 理想 .在 SR 场合 工作 的 衍射 仪 常 使 用 敏感 的 光 触 发 奖 
光 薄 膜 . 

这 种 衍射 仪 有 几 种 类 型 :(1) 探测 室 和 常规 Arndt- Wonnacott 或 Weissen- 
berg 相机 类 似 , 但 有 读 取 信息 的 独立 激光 装置 ;(2) 带 有 1 个 平板 或 2 个 平板 
的 系统 ,包括 光 触 发 次 光 敏感 薄 膜 和 激光 读 取 装 置 ;(3) 有 快速 机 械 更 换 平 板 装 
置 ,可 进行 时 间 分 辨 实验 . 

第 1 类 和 酉 射 仪 的 优点 是 :对 几 个 相机 只 用 一 个 读 取 装 置 . 这 些 装 置 的 缺点 
是 顷 要 手工 地 把 薄膜 -探测 顺 装 进 读 取 闭 置 . 

第 2 类 衍射 仪 的 优点 是 :全 自动 数据 采集 并 传送 到 计算 机 存储 器 (多 幅 传 
送 需 相当 长 时 间 ) ,不 需 晶体 学 家 的 干预 ,并 且 可 在 面积 内 引入 不 均匀 探测 效率 
的 校正 .其 缺点 是 :须要 在 读 取 衍射 图 样 时 中 断 曝光 ,并 对 一 系列 衍射 仪 使 用 几 
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个 读 取 系 统 . 
减少 中 断 上 曝光 的 男 一 方法 是 使 用 双 板 联合 部 件 ( 图 5. 20) .一 块 板 在 读 取 数 
据 时 为 一 块 在 曝光 .如果 上 曝光 时 间 大 于 读 取 时 间 , 曝 光 实 际 上 没有 中 断 . 


距离 可 变 
(55-200 mm) 
(晶体 至 成 像 板 ) 


图 5. 20 ”有 两 块 光 触发 荣光 板 的 衍射 仪 示 意图 , 带 配 套 的 HeNe 激光 器 39] 


区 触发 严 兆 板 衍 射 仪 可 以 成 功 地 和 常规 X 射线 源 联合 使 用 ,和 XX 射线 底 
片 相 比 , 前 者 具有 更 高 的 灵敏 度 .动态 范围 和 记录 短波 辐射 的 效率 . 

在 时 间 分 辨 研究 中 ,可 以 方便 地 使 用 快速 机 械 更换 平 板 (0.2 s 内 更 换 40 
Ix 100 mm X 108 mm 的 平板 ) 的 装置 .也 可 以 使 用 沿 着 放置 成 像 板 的 圆柱 状 底 
座 曝光 得 到 一 系列 条 状 和 射线 衍射 底片 的 装置 . 另 一 种 时 间 分 辨 照相 法 在 曝光 
中 采用 平板 探测 器 斩 断 替换 装置 . 

所 有 二 维 探测 器 装置 中 对 称 性 联系 的 积分 强度 的 可 靠 性 因子 是 496—896 ， 
是 照相 法 的 一 半 . 除 了 大 分 子 晶 体 结 构 测 定之 外 ,二 维 探测 器 衍射 仪 可 以 用 来 
对 高 聚 物 、 纤 维 、 液 晶 和 非 晶 材 料 等 进行 晶体 定向 和 结构 研究 


5.4 晶体 表面 的 XX 射线 研究 


近年 来 晶体 表面 的 X 射线 研究 和 相应 的 处 理 方法 得 到 了 广泛 的 关注 5]. 
表面 相 变 、 吸 附和 脱 附 、 外 延生 长 的 起 始 阶 段 、 重 构 和 弛 瑰 等 研究 具有 很 大 的 科 
学 兴趣 和 重要 的 实际 意义 .在 这 些 过 程 中 ,结构 的 重新 安排 发 生 在 表面 的 几 个 原 
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子 层 内 .因此 用 X 射线 技术 研究 这 些 结构 变化 时 须要 把 表面 原子 的 信和 叶 从 大 块 原 
子 层 的 信号 中 分 离 出 来 .利用 SR 谱 的 高 亮度 几乎 可 以 进行 所 有 的 这 些 研 究 . 


5.4.1 表面 衍射 


RETHA O HEE X 射线 从 固体 表面 的 全 外 反射 现象 .波长 为 A 
的 X 射线 的 折射 系数 (index) 可 以 表示 为 : 
4. _ Afe FO) 
Jab wr (5.19) 
这 里 的 c 是 光速 ,m Me 是 电子 的 质量 和 电荷 , V 是 唱 胞 体积 , F(0) 是 人 射 柬 
方向 的 结构 振幅 .忽略 吸收 后 ,得 到 : 
224 


n-1-8-21-2.701 x 10:5 +—-_p)?, (5.20) 


J 


这 里 Z; 和 有 A; 是 原子 电荷 和 原子 质量 ( 求 和 遍及 整个 唱 胞 ), p 是 密度 (单位 : 
g/cm*),A 是 波长 (单位 :0.1 nm). 由 此 可 得 ;折射 系数 比 1 A 10 5. 49 83 
临界 面 的 典型 值 是 0. 2'—0.6 (A 为 0.15 nm 时 ). 
X 射线 的 全 外 反射 的 特征 是 折射 波 的 指数 衰减 . 当 人 射 角 oi ac HE SEE 
TRAE Li: 
_ ] 
in = TW ep (5.21) 
这 里 大 是 人 射 波 矢 绝对 值 .在 全 
外 反射 范围 内 ,X 射线 的 穿 人 深 
度 为 1—3 nm. 利用 这 一 现象 可 
以 研究 表面 结构 .图 5. 21 是 表面 
衍射 实验 几何 的 示意 图 . 改变 人 
HA a; (或 出 射 衍射 的 角度 ar), 
可 以 改变 穿 人 深度 并 进行 表层 
分 析 . 
图 5.21 表面 衍射 示意 图 表面 衍射 方法 的 早期 研究 对 
ko fl Kon PHBA RAAT NRK. 91 和 RI d GaAs UK E^ T R^ 
q: 分 别 是 平行 和 垂直 表面 的 散射 波 矢 分 量 延生 长 的 唱 态 薄 Al 膜 的 结构 完 
EHSON 研究 结果 显示 :第 一 层 
A] 膜 的 结构 由 衬 底 结构 决定 ;Al 的 继续 沉积 使 Al 的 点 阵 常数 随 层 厚度 的 增 大 
而 线性 地 变化 .沉积 到 约 25 原子 层 时 Al 的 结构 相 变 到 单 晶 Al 的 结构 . 
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表面 衍射 方法 可 以 有 效 地 用 来 研究 表面 有 序 一 无 序 转变 .研究 过 Cus Au FR. 
5589 (111)81 (100) rii. E B9 4B 25-15-93. Cu, Au 单 晶 是 有 序 的 fec 合金 [文献 
5. 29 ,图 2. 96b]. 低 于 相 恋 温度 (Tu = 663 K), Au 占据 晶 胞 顶 位 ,而 Cu 占据 面 
心 位 置 ;高 于 To,Au 和 Cu 原子 混乱 分 布 .表面 无 序 化 研究 对 半 无 限 系 统 的 一 
级 相 变 热力 学 来 说 是 很 有 趣 的 . 

这 些 研究 显示 :厚度 约 2 nm 的 表面 层 是 有 序 的 ;更深 的 层 (10 一 60 nm) f 
保持 为 无 序 结 构 . 

绝 大 多 数 表 面 衍 射 研究 是 在 原子 级 清洁 的 表面 上 进行 的 .实验 装置 应 该 为 
这 种 研究 提供 超 高 真空 .样品 的 精密 转动 和 人 射 束 的 单 色 比 和 聚焦 .这 种 研究 
用 的 衍射 仪 应 当 提 供 样品 的 转动 (w)，, 需 要 方便 地 设置 好 探测 角 (20s)、 人 射 和 
出 射 角 (ci 和 wyr) 以 及 提供 所 有 需要 的 可 调 的 平移 和 倾斜 . 位 敏 探 测 器 可 用 来 记 
录 不 同 角 度 的 衍射 束 .可 以 在 SR 装置 以 外 的 真空 相机 中 用 传统 的 LEED, 
RHEED 和 俄 软 谱 检 查 和 研究 制备 好 的 样品 .也 可 以 把 超 高 真空 相机 中 的 样品 
放 进 男 外 的 小 型 超 高 真空 相机 或 衍射 仪 中 进行 研究 . 圆 环 状 Be 窗口 可 以 提供 
所 选择 的 任何 衍射 角 . 

在 许多 实验 室 中 超 高 真空 装置 被 设计 成 可 以 把 样品 直接 放置 到 SR 源 前 ， 
从 而 提供 原 位 的 表面 入 射 研究 ， 

X 射线 表面 分 析 的 物理 基础 和 大 块 唱 体 的 常规 XC 射线 结构 分 析 是 相似 的 . 
需要 强调 的 是 :发 生 在 二 维 薄 层 中 的 这 种 衡 射 的 物理 和 几何 特点 和 低能 电子 和 
射 (LEED) 是 相似 的 . 设 P: 是 表面 原子 层 电子 密度 在 晶体 表面 的 投影 .我 们 有 


ps(x»y) = | ptor. = Z DF mexpl2ni hx + ky]. (5,22) 
hk 
这 里 的 A 是 二 维 部 胞 的 面积 .由 于 二 维 续 构 振幅 可 表示 为 : 
Fi = | Fi | exp(lam )， 
Bp 
p.(x,y) = I | Fy | cos 2x (hx + ky) — iex ]. (5.23) 


TEVEZETRUE. P RI LAA FAW RP BR eR EY EP Cx, yo RRA EGA. Ze HE 
的 特征 如 下 CER di AY — FEB) rx. Pe Ji — 3 1] 5. s T eT BAY — 256 P3] ES: R 
IN es Be TFA Be TT ERRITO B MRT) . — 28 18 58 BY BR AT TREE RLF EJ 
横 截 面 的 强度 的 积分 .积分 强度 可 以 表示 为 : 

Iu 4 = 2 ANG mic 
这 里 7 是 人 射 束 强度 ,2 是 角 扫 描 速度 ,P 是 极 化 因子 ,a 是 参与 衍射 的 表面 面 


2 À 
| Fu | 27rAgz， (5.24) 
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积 ,Aq: 是 沿 布拉格 杆 的 探测 器 分 辩 率 , 见 (4.63) 式 .在 大 多 数 实验 中 角 ai May 
是 如 此 之 小 ,使 得 g: 可 看 做 0( 图 5. 2D . 此 时 散射 面 和 布拉格 杆 垂 直 , 得 出 : 


Ang =-£ 
Aq. m R 3 (5.29) 


这 里 OL 是 垂直 散射 面 的 方向 上 探测 器 的 尺寸 ,R 是 样品 — PRU AEE . 258 BE TH 
布拉格 杆 的 分 布 包含 有 沿 表面 法 线 的 结构 变化 的 信息 . 
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(a) 


图 5.22 See 81&(111)2x 2 表面 的 倒 点 阵 
(a) (111) 面 平行 晶体 表面 ,大 块 品 体 倒 点 阵 用 景 团 表 示 ,表面 重 构 的 有 分 数 指数 的 布 拉 
格 杆 用 曰 图 表示 ; Cb) EX HH 220). HEA A 0), E] 


具有 闪 锌 矿 结 构 的 晶体 的 (111) 
ud 表面 由 二 维 晶 胞 组 成 .和 LEED 类 似 ， 
| 和 射线 表面 衡 射 研 究 的 唱 胞 的 基 矢 

! 


a: FI qz 平行 于 表面 ,而 矢量 as 和 表面 
垂直 .图 5. 22 是 (2X2) 再 构 表 面 的 倒 
点 阵 ,其 参数 为 2a, 和 2a.. 点 阵 参 数 
成 倍数 的 增 大 产生 含 分 数 指数 的 h、k 
衍射. 这些 衍射 提供 了 表面 超 点 阵 的 
结构 信息 .图 5. 23 表示 InSb(2x2) 再 
图 5.23 未 再 构 的 (a) 和 2 X2 HES 构 表 面 的 晶 胞 外. 表面 入 射 研究 确 
—Ó[ 定 了 原子 顶层 中 原子 间 键 长 度 和 角度 
"— t 的 变化 . 表面 衍射 方法 已 经 成 功 地 应 


\— 


(b) 
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用 于 下 列表 面 研 究 : (2 X 2) GaAs, (2 X 2) InSb, (2 X 2) GaSb, C7 X 7) Si $1C7 X 7) 
Ge. 在 原子 级 清洁 的 Ge Si 和 其 他 表面 上 的 吸附 研究 也 取得 了 进展 . 


5.4.2 X HETANA 


X St Be BE Ue h A a A A aT Be A TR Eo TR TF P EET 
vb pee 0-46) . 驻 波 强度 可 表示 为 ， 

I(r) =| Ey |? +| E, |? * 2| Eo || E, | cosCRr +a), (5.26) 
这 里 h EHKK, | Eo| 和 | 五 :| 是 人 射 波 和 衍射 波 的 振幅 ,a 是 复数 E/Eo 比 的 
相位 . 驻 波 的 周期 和 所 考虑 的 反射 面 的 间距 相等 或 前 者 比 后 者 小 一 个 整数 因 
子 , 同 时 平行 于 晶体 反射 面 的 平面 上 的 场 强 度 是 恒定 的 .上 述 | 天 as /IEoi 比 和 wa 
依赖 于 实验 条 件 ,特别 是 依赖 于 衍射 几何 以 及 人 射 角 相 对 布拉格 角 严 格 值 的 偏 
差 . 在 使 用 得 最 广泛 的 布拉格 几何 中 ,在 全 反射 衍射 条 件 下 jE,|= | Ecl. YEXX 
个 角度 范围 相位 从 0 变化 为 m. 相位 变化 7 导致 驻 波 的 波 腹 位 移 半 个 面 
(ay fpi 47) 

驻 波 的 发 生 伴随 看 X BT Be HJÀE 
弹性 散射 (包括 光电 子 吸 收 . 康 普 顿 
散射 和 热 漫 散射 ) .它们 在 光 发 射 . 欧 
光 、 康 普 顿 量子 产 额 的 异常 的 角度 曲 
线 中 显露 出 来 .图 5.24 是 X 射线 反 
射 系数 已 ,= [E.|*/| Eol* FAR a 和 
原子 面 上 场 强度 X 的 角度 曲线 .图 
5. 25 是 蝇 体 表面 上 异类 单 原 子 层 的 
诡 光 -角度 变化 曲线 . 对 于 间距 等 于 
d 的 异类 原子 层 的 有 序 排列 , 瑟 光 j。 图 5.24 x aye BERR (1) ARAR 
的 曲线 (3) 相 比 是 相同 的 . SSR SEE 近 的 角度 曲线 
原子 层 位 移 d/2, 驻 波 的 波 腹 对 应 于 
基体 原子 位 置 ,其 波 节 对 应 于 异类 单 层 原子 .这 就 使 (5.26) 式 中 出 现 附加 相位 
,使 两 种 情形 下 实 光 产 额 -角度 曲线 中 极 小 值 和 极 大 值 的 位 置 相 互 改变 . 如果 
异类 原子 层 是 无 序 的 ( 见 图 5. 25 右上 图 ), 有 相同 数目 的 原子 分 别 和 波 节 .、 波 腹 
对 应 ,对 异类 层 中 原子 坐标 平均 后 (5.,26) 式 中 场 强度 的 干涉 项 趋 于 零 ,角度 曲 
线 也 趋 于 反射 曲线 的 对 称 形状 : 

SR X 射线 驻 波 实验 的 主要 研究 对 象 是 原子 级 清洁 表面 上 吸附 的 单 原 子 
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0 0 0) 8-8 


图 5. 25 X 射线 驻 波 方法 提供 的 结构 信息 示意 图 
Ca) 相对 驻 波 的 三 种 异类 表面 原子 的 分 布 ;(b) AT DCE a 
度 曲线 


JR] . 它 可 以 给 出 产生 驻 波 的 衡 射 唱 面 外 的 吸附 层 的 平均 位 置 ( 所 谓 的 相干 
位 置 ) 和 吸附 层 中 的 原子 有 序 度 (所 谓 的 相干 分 数 ). 在 大 多 数 实验 中 利用 对 称 
反射 条 件 ( 倒 格 矢 垂 直 表 面 ) ,从 而 可 测量 异类 原子 离开 表面 的 位 置 . 由 此 可 见 ， 
X 射线 驻 波 法 (提供 垂直 表面 的 原子 位 置 ) 和 表面 衍射 法 (提供 沿 表面 的 原子 位 
置 ) 互 相 补 充 . 

吸附 原子 的 荧光 辐射 由 固态 探测 器 记录 .利用 现代 强 SR 源 可 以 分 析 很 少 
量 的 原子 (0. 01 一 0. 1 单 层 ). 吸附 原子 首先 由 X 射线 驻 波 法 发 现 其 局 域 
pE +] .论文 作者 测量 了 化 学 吸附 在 Si(220) 面 上 的 Br 原子 的 荧光 产 额 .测量 
在 空气 中 进行 .测定 的 相干 位 置 是 (0.173 + 0.007 nm) ,肯定 了 Si-Br 之 间 的 共 
价 键 性 质 . 

另 一 些 实验 利用 小 型 高 真空 相机 进行 .Si(111) 面 上 的 GaAs 结构 在 超 高 真 
空 (8x10-0Torr) 中 被 研究 565 ,850 'CGB JOE ELI] 7 7 表面 用 LEED ARK 
谱 技 术 研 究 . 衬 底 温度 600C 时 在 Si(111) 面 上 沉积 半 单 层 GaAs. 在 实验 过 程 中 
同时 测量 As K, 和 Ga K, 2€ 25 ffi BE Hip 2x. 得 到 的 绪 果 是 :As 原子 仅仅 局 限于 
(111) 双 层 的 上 部 ,而 Ga 原子 则 占据 其 下 部 .这 样 界 面 上 只 有 As-Si 88; TE Si € 
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面 生 长 的 GaAs 单口 具有 B 型 极 性 . 

为 了 获得 吸附 层 的 结构 数据 可 以 不 限于 对 称 反 射 . 在 文献 L5.51j 中 ,化 学 
吸附 除了 用 (111) 反 射 方式 ,还 利用 了 和 表面 倾斜 的 (220) 反 射 . MSR LE eR AT 
射 条 件 下 激发 X 射线 驻 波 ,在 几 个 方向 得 到 的 信息 可 以 互补 .图 5. 265-52 Six 
种 实验 的 X 射线 光学 示意 图 .在 Si 单 晶 111/220 多 束 衍射 条 件 下 还 测量 了 光 
电子 产 额 的 角度 曲线 .图 5. 27 是 多 束 互 作用 的 角度 范围 内 测 得 的 曲线 ,在 此 范 
围 内 沿 (111) 和 (220) 方 向 的 驻 波 系统 重 矢 . 


Nal-111 /] Nal-220 


Si A ) 


Si (111) kig ATE 


计数 器 — < 
/ f | 
同步 加 ZA 人 xdi" d 
射 光源 I^ a 
IA 


图 5.26 多 束 衍射 条 件 下 X 射线 驻 波 实验 的 区 射线 光学 示意 图 


2.5 
^ 
[o 
ji 2.0 
= ooooo = | = 
- —— -— 2 i 
ES 00000 — 3 3 1.5 m 
x zi 
: 2 
= 1.0 41.0 pe 
0.5 0.5 
Ü LEE, ges 
-10 
AB (arc.s) 
图 5.27 在 多 束 衍射 条 件 下 测 得 的 光电 子 产 额 角度 曲线 


(实验 曲线 ) 
在 以 上 角度 范围 内 有 强 的 多 束 互 作用 
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5.5 粉末 衍射 图 样 结构 分 析 


粉末 衍射 仪 被 广泛 用 来 解决 以 下 的 定性 的 和 特殊 的 问题 :混合 物 中 结晶 
相 的 测定 .表层 和 体 织 构 、 表 面 和 体内 微 应 力 , 等 等 .这 种 方法 的 实验 设备 相 
当 简 单 ,并 且 可 以 使 用 微 晶 和 多 晶 样 品 . 用 粉末 入 射 仪 获得 的 结构 信息 相当 
少 , 因 为 粉末 法 的 角 分 辩 率 比 单 晶 方 法 低 得 多 . 粉末 衍射 图 样 通常 包括 若干 
群 几乎 不 能 分 辨 的 重合 的 布拉格 蜂 , 重 个 数 依 赖 于 仪器 的 角 分 散 度 (所 谓 的 
仪器 函数 ). 

一 般 认 为 结构 信息 包含 在 积分 强度 即 整个 布拉格 峰 中 ,因此 自然 要 考虑 未 
能 分 开 的 峰 群 .但 是 区 分 峰 的 方法 相当 任意 和 多 样 ,即使 在 最 有 利 的 场合 下 得 
到 的 也 只 是 半 定 量 的 结果 ,积分 强度 测定 的 主要 困难 是 :不 可 能 对 布拉格 峰 形 、 
设备 的 仪器 函数 .未 分 辨 峰 群 背 底 的 误差 给 出 单一 的 解析 描述 . 

1967 年 ,Rietveld “对 粉末 衍射 图 样 分 析 提 出 了 新 的 处 理 方法 .从 此 时 开 
始 此 方法 在 X 射线 分 析 和 中 子 粉末 衍射 中 被 广泛 应 用 ,并 已 成 为 中 子 结构 人 研究 
的 主要 方法 .此 期 间 内 学 者 们 开始 使 用 功能 强大 的 计算 机 . 由 于 得 不 到 足够 强 
的 单 色 中 子 束 用 来 研究 样品 的 结构 ,使 用 的 衍射 仪 只 能 具有 较 低 的 或 中 等 的 分 
辩 率 .此 时 ,布拉格 峰 形 实际 上 属于 纯 高 斯 形 , 其 角 分 散 度 ( 半 高 处 全 峰 宽 ) 可 以 
表示 为 : 

A“? = (Utan*0 + Vtanü + Z), (5.27) 
这 里 ORBHA.U.V.ZERHER. he EAA W), AN 
an PAG) .衍射 函数 (8S) 的 卷 积 和 背 底 的 线性 组 合 , 即 
Y(200 = (W*G*S) + HK, (5.28) 
Rietveld 建议 ,首先 对 峰之 间 的 背 底 进行 初步 精 化 ,再 用 最 小 二 乘法 精 化 整个 
衍射 谱 . 进 入 精 化 步骤 的 仪器 参数 和 精 化 后 的 仪器 参数 一 致 . 精 化 优 值 的 判 据 
是 ;众所周知 的 R 因子 和 实验 .计算 衍射 谱 之 差 .后 一 比较 被 认为 是 一 个 必需 的 
优 值 .此 外 ,还 引信 以 下 拟 合 参数 ， 
X ~ Rw/R om, (5.29) 
这 里 Rw ENERE R 因子 ，R ow 是 期 望 R 因子 .对 于 一 个 正确 设计 的 实验 
和 一 个 正确 选择 的 模型 ,x £T 1(X 一 1) ,换言之 ,xX 还 指明 精 化 中 实验 的 质量 
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和 给 定 实验 条 件 的 完整 性 (有 必需 数目 的 参数 ) .初期 的 精 化 就 证 明了 这 种 方法 
有 效 .得 到 的 位 置 参数 和 单 唱 藉 射线 的 结果 符合 得 好 ,所 得 数据 的 均 方 误 老 也 


显著 降低 . 

对 粉末 衍射 数据 进行 的 Ri- 
etveld 结构 精 化 是 如 此 成 功 ,使 
它 被 认为 是 一 种 完全 的 轮廓 分 
析 方 法 .这 种 方法 的 许多 计算 机 
程序 已 经 是 粉末 衍射 软件 的 重 
要 组 成 部 分 SS 叫 . 目 前 最 著名 的 
程序 是 Young 和 Wills 编写 
的 于 . 它 的 改进 版 适用 于 多 相 
系统 .图 5.28 和 5.29 ELH 
分 析 的 结果 ,分 析 的 样品 分 别 是 
吸附 有 吡啶 的 具有 中 等 复杂 结 
构 的 沸石 由 5 和 一 种 有 机 化 
AM 

尽管 全 轮廓 分 析 在 精 化 位 
置 参 数 方 面相 当成 功 ,但 在 提取 
点 阵 中 原子 热 振动 信息 方面 仍 
存在 问题 (即使 在 各 向 同性 谐 波 
近似 下 ). 主要 问题 是 大 散射 角 


强度 


| MI 
人 | 


9.5 20(°) 22.5 


图 5.28 吸附 有 吡啶 的 沸石 B. ZSM-5 AY X BY 
线 衍射 图 样 的 全 轮廓 分 析 

实 线 表示 实验 数据 ,(…) 表 示 计 算数 据 , 图 上 方 

是 两 者 的 差别 曲线 55. 5 


处 的 背 底 线 不 够 正确 ,这 里 热 振动 的 影响 最 为 显著 ,而 且 未 能 分 辨 的 峰 群 也 多 . 
这 就 要 求 改进 实验 装置 的 角 分 辨 率 、 同 时 保持 以 至 提高 入 射 仪 的 照度 (如 用 至 
焦 单 色 器 和 位 敏 探测 器 ) .但 是 , 随 着 角 分 散 度 的 减 小 和 装置 的 分 辩 率 的 提高 ， 
布拉格 峰 形 偏 离 了 高 斯 形 , 原 因 是 :(1) 卷 积 的 仪器 效应 , (2) 结构 的 独立 效应 ， 
如 晶 粒 度 . 微 应 力 等 的 效应 . 为 了 改善 这 种 情形 在 精 化 程序 中 引进 整套 的 轮廓 
fet Br eg COBRE. 7 一 8 FAA MBAR MAMAS) ,但 只 取得 
有 限 的 成 功 .这 类 工作 推动 了 高 斯 轮廓 畸变 的 物理 学 ,导致 有 关 唱 粒度 和 微 应 
力 的 各 种 方法 和 程序 的 产生 -中 . 这样 ,不 仅 可 以 提取 结构 信息 ,而 且 可 以 从 粉 
末 衍 射 图 样 得 到 晶 粒 度 和 微 应 力 的 信息 . 

在 轮廓 分 析 中 得 到 热 参 数 和 均 方 误差 准确 值 的 问题 仍 没 解决 .有 论文 ”% 


(D Zeolite, AXIRA ceolite. 


译 者 注 
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图 5.29 BN kaa "PT $558 E EE 
由 HRPD, ISIS Mat 8] D IAS B5) LALA oS + 表示 计算 数据 .布拉格 衍射 
ie fe LT ies eB e RR 


认为 ,由 于 追求 与 轮廓 的 良好 拟 合 而 不 是 与 结构 模型 的 良好 拟 合 ,Rietvild 方法 
中 的 均 方 误差 被 低估 了 ,他们 还 认为 用 积分 强度 将 更 为 正确 .这 一 全 究 引 起 了 
粉末 衍射 分 析 的 新 方 外 riB BS FE BE ) : 
[ (5.28) XX JASE: 
Y(200 = (W*GO* S + ẸJŘ, (5.30) 
即 先 对 上 式 右 侧 括号 中 的 表达 式 单 独 拟 合 , 而 不 先 援引 结构 模型 和 不 提取 积分 
强度 .第 二 步 再 把 获得 的 积分 强度 用 任何 一 个 已 知 的 最 小 二 乘 方 进行 精 化 . 
5. 30 表示 这 种 轮廓 拟 合 的 有 效 性 . 
对 于 正确 的 均 方 误差 和 热 振 动 参 数 , 最 后 的 可 靠 性 因子 降 到 0.7% . 这 说 明 
轮廓 拟 合 比 全 轮廓 分 析 法 有 明显 的 优点 .但 这 种 新 方法 须要 先 用 一 系列 标 样 在 
实验 衍射 图 样 的 不 同 范围 得 到 卷 积 (W x C) 并 建立 一 个 轮廓 数据 库 . 此 外 还 须 
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Em a A 


SiO2(100) W(310) 
Rpp=0.8% Reel 4% 
Rlpe=0.1% Rl pp=0.2% 


20.5 21.0 100.5 101.0 


GGG(444) 51(444) 
Rpp= | AN Rpr” 1.4% 
Ripr=0.3% Rl pp=0.4% 


50.5 51.0 51.5 158.0 160.0 


图 5.30 MAREEA CuK, OX £x 3 1 87] hkl £158 IE ) ARKAE DC RR E 
E WG 

实 线 是 计算 数据 , x RELEE PEHR) A EAA CH. Br 

有 数据 都 用 同样 的 强度 标 度 . Ror ERRA T, RI ER RR AT. 

品 :SiOs 石 英 ,GGG GaGd AWAY 


要 小 心 制备 样品 以 避免 可 能 出 现 的 织 构 效 应 

在 进一步 发 展 上 述 两 步 法 “中 的 过 程 中 ,有 人 建议 ;对 衍射 图 样 的 不 同 
部 分 采用 个 别 的 最 小 二 乘 方 处 理 而 不 引用 标准 样品 的 轮廓 . 

尽管 有 一 系列 缺点 ,全 轮廓 分 析 法 仍 是 处 理 粉末 衡 射 图 样 的 最 普遍 的 方 
法 ,因为 它 相 对 简单 有 效 和 耗 时 中 等 . 它 是 用 粉末 衍射 数据 进行 结构 测定 的 大 
多 数 程序 的 基础 “% 

粉末 衍射 图 样 结 构 分 析 方 法 还 在 继续 发 展 .下列 问 题 仍 须 解决 : 精 化 参数 
间 的 关联 、 热 漫 散射 校正 的 引入 、 背 底 的 确定 以 便 获得 热 振 动 的 简 谐 的 和 非 简 
谐 的 参数 . 
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5.6 扩展 X 射线 吸收 谱 精细 结构 (EXAFS ) 


从 20 世纪 70 年 代 中 期 开始 ,一 种 研究 化 学 元 素 的 局 域 原 子 结构 环境 的 新 
分 析 方 法 获得 了 普遍 的 采纳 ,这 就 是 扩展 X 射线 吸收 谱 精 细 结 构 (EXAFS). 此 
方法 可 以 用 来 研究 非 晶 态 物质 的 结构 ,以 及 对 晶体 X 射线 结构 分 析 的 补充 , 即 
提供 样品 的 局 域 结 构 的 研究 结果 .此 方法 还 可 给 出 被 研究 样品 中 每 种 元 素 在 局 
域 环境 中 的 径 向 分 布 曲线 . 从 径 向 分 布 曲线 可 以 确定 原子 间距 离 以 及 鉴定 被 研 
究 原子 周围 的 各 类 原子 “. 


5.6.1 EXAFS 的 理论 基础 


经 过 物质 的 X 射线 强度 因 它 和 材料 原子 的 互 作用 而 减弱 . 对 于 波长 A = 
0. 1 一 1 nm 的 X 射线 来 说 ,光电 效应 引起 的 吸收 是 主要 的 原因 .经 过 层 厚 为 上 
的 材料 的 吸收 后 强度 了 可 表示 为 : 
I = lexpC- £L), (5.31) 
这 里 fo 和 [分别 是 入 射 束 和 透射 束 的 强度 岂 , x 是 和 吸收 光子 的 原子 的 本 质 有 
关 的 线 吸 收 系 数 ( 二 2Z”,Z 是 原子 序数 ). 对 XX 射线 吸收 谱 的 大 部 分 ,4 随 波 长 
而 单调 地 增 大 (二 3). 但 是 在 X 射线 谱 的 A4= A ARCA A 相对 应 的 光子 能 量 E， 
= hc/A4 正 好 可 以 使 ,Li ,Ls 或 其 他 内 层 能 级 上 的 电子 电离 )& 发 生 急 剧 的 变 
化 (吸收 系数 跳跃 ) .在 跳跃 后 吸收 系数 对 A 的 依赖 关系 相当 复杂 ,其 示意 图 见 
图 5. 31. 图 中 & 的 突然 增 大 被 称 为 吸收 边 跳 妈 , 在 吸收 边 能 量 以 上 20—30 eV 
范围 内 4(E) 的 变化 被 称 为 X 射线 吸收 谱 近 边 结 构 (XANES) .在 吸收 边 能 量 
以 上 的 50—1000 eV 范围 内 相对 弱 的 kL(E) 的 振东 被 称 为 扩展 X 射线 吸收 谱 
精细 结构 (EXAFS). 
EXAFS 的 形成 来 源 于 被 电离 原子 的 环境 , 它 可 以 唯 象 地 介绍 如 下 :光电 吸 
收发 生 于 一 个 内 层 电子 (例如 下 电子) 被 人 射 光子 激发 (入 射 光子 能 量 hc/4 高 
于 内 层 电 子 结合 能 Eo). 当 hc/4 二 E, 时 (吸收 边 前 ), 此 内 层 电 子 不 可 能 激发 ; 
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当 hc/4 放 E, 时 被 激发 电子 具有 的 能 量 为 hc/4 一 上 Eas, 它 可 以 被 处 理 成 一 个 球面 
波 , 其 波长 A. =2x/k, 这 里 的 k=[2m (hc/4 一 Es)/h] .这 个 球面 波 被 电离 
原子 周围 的 最 近邻 原子 背 散 射 回来 并 和 一 次 球面 波 相 互 作用 .这 一 干涉 的 结果 
使 出 射 波 振幅 随 相 位 移动 而 增强 
或 减弱 . 这 个 相 移 和 A. AK, 同 
时 它 还 和 发 射 光 电子 的 原子 及 周 
围 参 与 散射 电子 的 原子 之 间 的 相 
互 排列 有 关 . 由 于 ve 取决 于 光电 
TRDA PRY, MRA PA 
数 yj ,干涉 的 结果 引起 ;的 增强 
会 引起 更 强 的 吸收 . 

EXAFS 来 源 于 最 近邻 能 量 
(0. 3 一 0. 5 nm) 环境 中 的 原子 即 
最 近 的 两 个 配 位 球 内 的 原子 (多 
重 散射 效应 可 以 忽略 ). EXAFS 
和 长 程序 无 关 , 因 此 可 以 被 用 来 研究 任何 物质 ( 唱 态 和 非 晶 态 ) 的 局 域 原子 结 
构 . 这 里 只 需要 有 足够 量 的 样品 及 其 中 足够 的 被 激发 原子 的 成 分 ,以 保证 较 大 
的 信号/ 背 底 比 . 


5.6.2 M EXAFS 谱 提取 的 结构 信息 


EXAFS 谱 的 分 析 可 提供 被 激发 原子 的 近邻 信息 , 即 近邻 原子 的 数目 、 距 离 
和 和 类型. EXAFS 谱 是 经 过 相对 吸收 系数 约 化 的 吸收 系数 的 振 荔 部 分 , 即 
Ck) = (2 — Ho)/Ho = AH/Ho: (5.32) 
这 里 po 是 没有 EXAFS 时 的 吸收 系数 ,并 且 有 
p=- Lin A 
EXAFS 振荡 的 简化 ( 单 电 子平 面 波 近似 ) 表 达 式 是 : 
XCk) = 


= TR | fj Ck 00 | expC- 2e;k*)*expC- 2Rjy)sin| 2kR; + $;(k)], 
j j 


XANES 


WRI au(E) 


图 5. 31 ”一 个 元 素 吸 收 边 附近 的 吸收 截面 示 
意图 ,分 别 显 示 EXAFS 和 XANES 


(5.33) 
这 里 Nj 是 距离 为 Rj 的 散射 原子 数 ,|f;(k,x) | 是 第 j 个 原子 的 背 向 光电 子 ( 相 
位 变化 ze) 散射 的 振幅 ,exp( 一 2o;k’) 是 原子 的 热 振 动 和 统计 无 序 (o 是 无 序 振 
幅 ) 引 起 的 Debye-Waller 因子 ,exp( 一 2R;Y) 是 光电 子 非 弹性 散射 引起 的 损失 
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AFO 是 电子 非 弹性 散射 自由 程 ) 册 ,由 (KK) 是 发 射 和 散射 中 光电 子 的 相位 
变化 . 

在 大 多 数 场合 ,EXAFS 振荡 利 用 侍 里 叶 谱 分 析 法 进行 研究 . x CK) ae 
叶 变换 得 到 的 曲线 提供 吸收 光子 的 原子 的 径 向 分 布 曲线 . 这 种 曲线 的 极 大 值 的 
位 置 和 原子 间距 离 关 联 , 其 幅度 和 配 位 数 关 联 , 其 半 和 宽度 和 原 于 热 振 动 关 联 , 见 
图 5. 32. 


[n;Os:Sn 


K * X(K)(a.u.) 


F(RYy(a.u.) 


6.0 9.0 K(A-!) 2.0 4.0 R+A(A) 
(a) (b) 
图 5. 32 Sn 衬 底 上 In O FRAY EXAFS #9 (a) A 
ASH AOE (8) 35 Bb) 


另外 的 分 析 方 法 是 利用 一 个 模型 直接 去 求 EXAFS 所 落 的 方程 的 解 . 这 里 
有 两 种 模型 .一 是 每 一 原子 的 环境 由 符 干 配 位 球 代表 (包括 球 半径 、 配 位 数 和 
Debye-Waller 因子 ). 此 时 EXAFS 振荡 是 一 定数 量 的 配 位 球 的 贡献 之 和 .二 是 
引入 一 个 关联 函数 再 去 解 积 分 方程 . 


5.6.3 实验 方法 和 设备 


EXAFS 谱 和 同步 辐射 (SR) 源 的 发 展 是 有 联系 的 .定向 的 SR 具有 的 高 强 
度 和 能 量 范 围 宽 广 的 连续 谱 对 获得 EXAFS 谱 几 乎 是 理想 的 . 

传统 的 获得 EXAFS 谱 的 方法 是 测量 人 射 光 和 透射 光 的 强度 比 . 一 般 是 先 
用 Si 或 Ge 单 晶 制备 成 的 各 种 双 晶 单 色 器 获得 单 色光 . 此 单 色 器 可 以 提供 高 度 
BA 44h (AA/A 达到 10…) 的 光 , 它 还 可 以 在 平滑 地 改变 波长 时 使 束 位 置 没 有 显 
车 变化 .需要 排除 高 阶 硬 X 射线 并 将 光束 聚焦 到 样品 时 可 用 全 外 反射 镜 . 人 射 
光 和 透射 光 的 强度 用 高 精度 电离 室 ( 吸 收 系 数 可 以 不 同 ) 测 量 .设备 中 还 包括 准 
直 狭 锋 和 样品 台 . 测 量 采 用 自动 模式 并 由 计算 机 控制 . 

为 节省 测量 时 间 , 已 发 展 了 对 整个 透射 谱 的 同时 记录 方法 .借助 于 聚焦 单 
色 右 将 谱 展 开 为 按 能 量变 化 的 一 条 线 , 再 用 线 状 探测 器 记录 透射 束 ， 


C) 7 应 为 电子 非 弹性 散射 自由 程 的 倒数 .一 一 译 者 注 
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除了 透射 法 之 外 ,还 有 一 系列 其 他 实验 技术 ,如 测量 入 射 光 和 样品 原子 互 
作用 产生 的 二 次 过 程 的 产 额 (包括 X 射线 奖 光 、 俄 软 电 子 、 全 部 或 局 部 的 光电 流 
和 从 表面 脱 附 的 离子 等 .这 些 方 法 扩展 了 适宜 人 研究 的 样品 的 种 类 ,改变 了 产生 
的 信息 的 特征 和 数量 ,并 使 块 状 样品 和 表面 薄膜 (包括 单 原 子 层 ) 的 近 边 结构 的 
研究 得 以 开展 ， 

还 可 以 把 常规 X 射线 管 光 源 和 高 亮度 的 聚焦 X 射线 光学 结合 起 来 ,完成 
EXAFS 谱 的 研究 . 
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